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JUSTUS LIEBIG'S 
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381. Band. 



Mittcilungen aus dem technisch-chemischen Institute der 
Konigl. Technischen Hochschule zu Berlin. 

Untersuchungen in der Anthrachinonreihe ; 

von Fritz Vllmann. 
(Eingelaufen am 20. Pebruar 1911.) 

IV. Uber Anthrachinon-2,l-acridon und 
Anthraehinondiacridon ; 

von Fritz Vllmann und Faul Ochsner. 



Naehstehend ist das Anthrachinon-2,l-acridon 



beschrieben, welches init dem in der vorstehenden Ab- 
handlung beschriebenen isomer ist. Zum Aufbau der 
als Ausgangsmaterial dienenden Anthrachinon-1-anilido- 
o-carbonsaure ist es nicht notwendig, wie in der 
(5-Beihe das Bromderivat zu benutzen, sondern die Um- 
setzung gelingt sehr gut mit «-Chloranthrachinon und 
Anthranilsaure bzw. a-Aminoanthrachinon und o-Chlor- 
benzoesaure, und zwar gibt das erstere Verfahren die 
besseren Ausbeuten. Die Uberfuhrung in das Anthra- 
chinonacridon liefl sich sowohl durch Behandeln mit 
Schwefelsaure als auch durch Erhitzen des Anthrachinon- 
anthranilsaurechlorides vornehmen. 

Dieses Anthrachinonacridon ist rotviolett gefarbt, 
laflt sich mit Natronlauge und Hydrosulfit leicht ver- 

' Annalen der Chemie 381. Band. 1 



2 Ullmann und Ochsner, 

kupen und farbt Baumwolle in roten, stark blaustichigen 
Tonen an. 

Ersetzt man das in der 4-Stellung befindliche 
Wasserstoffatom durch die Amino- oder Arylaminogruppe, 



U-co-U u 

so tritt, wie in der nachfolgenden Abhandlung gezeigt 
wird, eine Verschiebung der Nuance nach Blau ein, und 
die Produkte farben Baumwolle in blauen bis blaugriinen 
Tonen in der Kiipe an. 

Benutzt man als Ausgangsmaterial 1,5-Dichloranthra- 
chinon, so gelingt es zwei Acridonreste in das Molekiil 
einzufiihren und es entsteht ein Anthrachinondiacridon 
von nachstehender Formel. 

,C(X 



- co -v/kco 




i— CO -f 



Dieses Produkt ist blauviolett und farbt in gleichen 

Tonen. 

a-Chloranthrachinon, 

CI 

r^N— co-r 

\/ co ~ 

Diese Verbmdung wird wohl jetzt am zweck- 
maBigsten nach dem D. B. P.Nr. 205195 aus anthrachinon- 
a-sulfosaurem Kalium gewonnen, nachdem diese Substanz 
durch die schonen Arbeiten von Bobert E. Schmidt 1 ) 
und M. Jljinsky*) sehr leicht zuganglich geworden ist. 

In einem mit Buckflufikiihler und rasch laufendem 
Wittschen Biihrer versehenen 3 Liter-Kolben wurden 



») Ber. d. d. chem. Ges. 37, 67 (1904). 
«) Ber. d. d. chem. Ges. 36, 4197 (1903). 
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Antkrachinon-2, 1-acridon und Anthrachirwndiacridon. 3 

40 g anthrachinon-«-sulfosaures Kalium, 170 ccm rohe 
konz. Salzsaure und 1200 ccm Wasser zum Sieden er- 
hitzt und in die kochende Fliissigkeit eine Losung von 
40 g Natriumchlorat in 200 ccm Wasser durch den Kiihler 
innerhalb 3 Stunden zutropfen gelassen. Hierbei schied 
sich sofort gelbes «-Chloranthrachinon ab, und bei richtig 
geleiteter Operation entwich kein unverbrauchtes Chlor. 
Zur Beendigung der Reaktion wurde die Masse noch 
eine Stunde im Sieden erhalten, das Chlor an thrachinon 
abgesaugt, mit heiflem Wasser gewaschen und getrocknet. 
Es wurden 28,4 g, das sind 95 Proz. der theoretisch mog- 
lichen Menge an vollig reiner Substanz erhalten. 

Aus Alkohol, worin das a-Chloran thrachinon gut in 
der Warme mit gelber Farbe loslich ist, krystallisiert 
es in gelben, bei 162° korr. schmelzenden Nadeln, die 
sehr schwer von Ligroin und sehr gut von Benzol, Eis- 
essig und Amylalkohol in der Warme aufgenommen 
werden. Die Losung in konz. Schwefelsaure ist gelb- 
braun gefarbt. 

0,3297 g gaben 0,1978 AgCl. 

Ber. fur C U H 7 2 C1 (242,5) Gef- 

Cl 14,62 14,82 

Dieser auBerordentlich glatt verlaufende Ersatz der 
Sulfogruppe durch Chlor, der in der Anthrachinonreihe 
wohl zuerst in dem D. R.P. Nr. 77179 beschrieben ist, 
woselbst es sich um die Uberf'iihrung von Alizarinsulfo- 
saure in Halogenalizarin handelt, laBt sich in vorziig- 
licher Weise zur Identifizierung und zur Priifung der 
Anthrachinonsulfosauren auf Reinheit benutzen. Die 
Reaktion ist mit sehr geringen Substanzmengen durch- 
fiihrbar, und die Chloranthrachinone besitzen dann zum 
Unterschied von den entsprechenden Sulfosauren einen 
scharfen Schmelzpunkt. So wurden z. B. die bei der 
Herstellung des anthrachinon-a-sulfosauren Kaliums ab- 
Mlenden Mutter! augen mit Salzsaure und Natriumchlorat 
behandelt und dabei ein von 150 — 180° schmelzendes 
Produkt erhalten, das laut nachstehender Analyse aus 

l* 
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4 Ullmann und Ochsner, 

einem Gemisch von Mono- und Dichloranthrachinon 
bestand. 

0,3479 g gaben 0,2821 AgCl. 

Ber. fur Gef. 

Chloranthrachinon CI 14,62 20,05 

Dichloranthrachinon CI 25,50 

Dies entspricht vollig den Angaben von Jljinski, 
wonach bei der Sulfierung des Anthrachinons bei Gegen- 
wart von Qnecksilber als Hauptprodukt die a- und da- 
neben geringe Mengen von Disulfosauren entstehen. 

Anthrachinon-1-anilido-o-carbonsaure, 
, / \ j — CO— j /V N CO,Hj^N 

Diese Saure kann nach zwei Methoden hergestellt 
werden: 

a) durch Einwirkungvonu-Chloranthrachinonanf Anthra- 
niisaure, 

b) durch Vmsetzung von o-Chlorbenzoesaure mit a-Aminu- 
anthrachinon, 

Bei beiden Verfahren dient Kupfer als Katalysator, 
und die erste Methode liefert auch bessere Ausbeuten. 

a) Aus a-Chloranthrarhinon. 9,7 g «-Chloranthrachinon, 
8,2 g Anthranilsaure, 7,8 g Kaliumacetat, 0,2 g Natur- 
kupfer C, 0,2 g Kupferacetat, 84 g Amylalkohol wurden 
riickflieflend im Olbad auf 150 — 160° (Badtemperatur) 
erhitzt. Hierbei trat alsbald Losung ein, die Masse 
wurde violett und die Farbung nahm im Laufe der Zeit 
an Intensitat zu. Nach einer Stunde begann das Reak- 
tionsprodukt sich in violetten Krystallen auszuscheiden, 
durch recht hauflges Schiitteln wurde flir innige Mischung 
gesorgt und nach Ablauf von 6 Stunden war die Kon- 
densation gewohnlich beendet. Die violette Schmelze 
wurde hierauf mit Salzsaure versetzt, der Amylalkohol 
mit Dampf abgeblasen, der violette Riickstand filtriert, 
gewaschen und getrocknet (12,6 g). Durch zweimaliges 
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Anthravhinon-2, 1-acridon und Anthrachinondiacridon. 5 

Auskochen mit Benzol wurden 2,55 g unverandertes 
a-Chloranthrachinon daraus entfernt, wobei 10 g Anthra- 
chinonylanthranilsaure zuriickblieben. Die Ausbeute be- 
trug also unter Beriicksichtigung des regenerierten Chlor- 
anthracbinons 99 Proz. der Theorie. Die Saure schmilzt 
bei 274° und ist fur die Umwandlung in Acridon rein 
genug. Fiir die Analyse wnrde die Substanz aus Eis- 
essig umgelost und in Form bordeauxroter Lamellen er- 
halten,. die bei 282° korr. schmelzen. 

0,15S2g gaben 0,4255 CO a und 0,0563 H„0. 
0,1977 g „ 6,6 ccm Stickgas bei 19° und 753 mm Druck. 
Ber. fur C 21 H 13 4 N (343,1) Gef. 

73,35 
3,98 
3,86 

b) Aus a-Aminoanthrachinon. Wahrend die Umsetzung 
von o-Chlorbenzoesaure mit aromatischen Aminen l ) schon 
bei Zusatz von sehr geringen Kupfermengen vor sich 
ging, gelang die Umsetzung mit «-Aminoanthrachinon 
erst bei Zusatz von relativ viel Kupfer. 

8,9 g a-Aminoanthrachinon, 9,4 g o-Chlorbenzoesaure, 
1,3 g Naturkupfer C wurden mit 60 ccm Nitrobenzol im 
Olbad riicknieBend erhitzt (Badtemperatur 220—230°). 
Nach Ablauf von 2 Stunden wurden 6,3 g calcinierte 
Soda hinzugefligt und unter haufigem Schiitteln weitere 
6 Stunden erhitzt. Die Masse wurde dann mit heifiem 
Toluol verdiinnt, abgesaugt, der dunkel gefarbte Riick- 
stand nochmals mit Toluol ausgekocht, hierauf mit Wasser 
gewaschen und in Eisessig gelost. Nach Hinzugabe von 
wenig rauchender Salzsaure schied sich aus der violetten 
Losung beim Erkalten die Anthrachinonanilidocarbomaure 
in Nadeln ab. Es wurden 6,8 g, das sind 48 Proz. der 
Theorie erhalten. Das Eohprodukt schmolz schon bei 
260°, nach dem Umlosen aus Eisessig aber bei 282° 
korr., in guter Ubereinstimmung mit der aus «-Chlor- 
anthrachinon gewonnenen Saure. 



') F. Ullmann, diese Annalen 355, 320 (1907). 
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6 Ullmanri und Ochsner, 

0,2183 g gaben 7,4 ccm Stickgas bei 18,5° und 759 mm Druck. 
Ber. fur C 21 H 13 4 N (343) Gef. 

N 4,09 3,96 

Die Anthrachinonanilidocarbonsaure ist in der Siede- 
hitze unloslich in Ather und Ligroin, wird kaum von 
Alkohol und Benzol, schwierig von Eisessig und Amyl- 
alkohol, leicht von Anilin und Nitrobenzol mit roter 
Farbe aufgenommen. Pyridin lost spielend leicht mit 
roter Farbe. Die Losung wird auf Zusatz von wenig 
Wasser violett und bleibt klar. Die Alkalisalze sind 
blauviolett und in Wasser sehr schwer loslich. Konzen- 
trierte Schwefelsaure lost mit griiner Farbe, auf Zusatz 
von Wasser wird die Saure in violetten Flocken wieder 
abgeschieden. 

Anthrachiuon-2, l-ucridun, 

, /x -,— CO— ,-^^-CO-^ 

\/ C0 \/- \^ 

Die Anthrachinonanilidocarbonsaure kann entweder 
durch Behandeln mit konz. Schwefelsaure in Anthra- 
chinonacridon iibergefiihrt werden oder man kann aus 
der Saure erst das Chlorid herstellen und dieses auf 
hohere Temperaturen erhitzen, wobei es unter Abspaltung 
von Salzsaure ebenfalls Anthrachinonacridon liefert. 

Das erste Verfahren ist einfacher, jedoch entstehen 
hierbei geringe Mengen von Sulfosauren. Die Saure- 
chloridmethode dagegen liefert sofort ein vollig reines, 
prachtvoll krystallisiertes Produkt, aber die Ausbeute 
betrug nur 76 Proz. der Theorie. 

a) Mit Schwefelsaure. 5 g Anthrachinonanilidocarbon- 
saure wurden in 45 ccm konz. Schwefelsaure gelost und 
die smaragdgriine Losung rasch auf 100 — 110° erhitzt, 
wobei sie erst miBfarbig und dann braunrot wurde. 
Nach Ablauf einer halben Stunde war keine Farben- 
anderung mehr bemerkbar, und es wurden 64 ccm Wasser 
in kleinen Anteilen derart hinzugefiigt, daB die Tem- 
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Anihrachinon-'Z, 1-acridon und Anthrachinondiacridon. 7 

peratur zwischen 100 und 120° blieb. Hierbei schied 
sich das Anthrachinonacridon in violetten Nadeln aus, 
die nach dem Erkalten abgesaugt (Hart- oder Stofffilter), 
mit ganz Terdiinnter Salzsaure nochmals ausgekocht und 
bis zur Entfernung der Schwefelsaure damit gewaschen 1 ) 
wurden. Die Ausbeute betrug 4,43 g, d. s. 94 Proz. der 
Theorie. Durch Umlosen aus Anilin oder Nitrobenzol, 
worin die Substanz auch in der Siedehitze sehr schwer 
mit violettroter Farbe loslich ist, erhalt man violette 
verfilzte glanzende Nadeln, die bei 380° schmelzen. Sie 
sind in Ather, Ligroin, Alkohol und Benzol vbllig un- 
loslich; sehr schwer loslich mit roter Farbe in siedendem 
Eisessig, gut in Pyridin und Phenol bei Kochhitze. 
Konz. Schwefelsaure wird braunrot gefarbt. Beim Be- 
handeln mit Natronlauge und Hydrosulfit entsteht eine 
blauviolette Kiipe, aus der Banmwolle in gleichen TSnen 
angefarbt wird, die beim Verhangen erst orangerot 
werden und dann in ein blaustichtiges Eot iibergehen. 

0,1907 g gaben 0,5407 CO, und 0,0614 H 2 0. 

0,2094 g „ 7,6 ccm Stickgas bei 19° und 753 mm Drack. 

Ber. fur C 21 H n O s N (325,1) Gel'. 

C 77,51 77,33 

H 3,40 3,60 

N 4,81 4,19 

b) Mit Phosphorpentachlorid. Die besten Eesultate 
wurden erzielt, als unter Verwendung von Xylol als Ver- 
diinnungsmittel erst das Anthrachinoncarbonsaurechlorid 
hergestellt und dieses dann durch Erhitzen mit Nitro- 
benzol zum Acrid on kondensiert wurde. 

3,25 g Anthrachinonanilidocarbonsaure, 2,2 g Phos- 
phorpentachlorid , 25 ccm Xylol wurden unter be- 
standigem Schutteln ruckfliei3end wahrend 20 Minuten 
zum Sieden erhitzt, wobei unter kraftiger Salzsaure- 

') Benutzt man reines Wasser zum Auf kochen bzw. Wasehen, 
so geht das Acridon bzw. die darin enthalteneu Spuren von Sulfo- 
sSuren in eine kolloidale, auBerordentlieh schwer filtrierbare Form 
iiber, wahrend bei Benutzung von Salzsaure oder Salzlosungen die 
Filtration sehr gut erfolgt. 
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8 Ullmann und Ochsner, 

entwickelung die Saure, ohne in Losung zu gehen, in das 
bordeauxrote Chlorid iiberging. Diese Nadeln warden 
abfiltriert, kraftig abgepreBt, mit 15 ccm trocknem Nitro- 
benzol iibergossen und unter Schiitteln erwarmt. Das 
Chlorid loste sich mit roter Farbe grofltenteils auf, beim 
Sieden entwich Salzsaure, die Fliissigkeit farbte sich 
violett und erstarrte krystallinisch. Nach einigen 
Minuten war die Umsetzung beendigt, und nach dem 
Verdiinnen mit Benzol warden die violetten, prachtvoll 
kupferglanzenden Krystallnadeln von Anthrachinonacridon 
abgesaugt (2,35 g). 

Vereinigt man die beiden Keaktionen, indem man 
auch das Saurechlorid in Nitrobenzollosung herstellt 
und diese dann direkt zum Sieden erhitzt, so ist die 
Ausbeute nicht bedeutend besser, aber das Produkt nicht 
so schon krystallisiert. 

0,1728 g gabeu 6,4 ccm Stickgas bei 24° und 755 mm Druck. 
Ber. fiir C^H^O^ (325,1) Gef. 

N 4,31 4,23 

Bei der Bromierung von Anthrachinonacridon ent- 
Steht ein Anthrachinonbromacridon, das sich durch seine 
grofie Krystallisationsfahigkeit auszeichnet. Es wird 
von den Losungsmitteln leichter aufgenommen als das 
Ausgangsmaterial. Der Eintritt des Broms erfolgt, wie 
aus anderen Beobachtungen hervorgeht, wahrscheinlich 
im Benzolkern des Acridons. 

1,3 g Anthrachinonacridon (Rohprodukt) wurden mit 
20 ccm Nitrobenzol iibergossen, 0,63 g Brom hinzugefiigt 
und gelinde erwarmt. Hierbei farbte sich die Masse 
rot und es trat unter Entwickelung von Bromwasser- 
stoff Losung ein. Nach beendigter Reaktion wurde die 
noch mit etwas Nitrobenzol verdiinnte Losung heiB 
filtriert, und beim Erkalten schied sich das bromierte 
Produkt in roten, sternformig gruppierten Nadeln aus, 
die nach dem Filtrieren und Waschen mit Benzol vollig 
rein waren (1,35 g). 

Die Substanz schmilzt bei 339° korr., ist unloslich 
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Anthrachinon-2, 1-acridon und Anthrachinondiacridon. 9 

in Ather und Alkohol, wird sehr schwer in der Siede- 
hitze von Eisessig, gut von Nitrobenzol und Pyridin mit 
weinroter Farbe aufgenommen. Die Losung in konz. 
Schwefelsaure ist rot, und zwar gelbstichiger als die des 
nicht bromierten Produktes, und das gleiche gilt fiir die 
Losungsfarben in organischen Solvenzien. 

0,3067 g gaben 0,1407 AgBr. 

Ber. fur C 21 H 10 O 3 NBr (404,1) Gef. 

Br 19,79 19,52 

Anthrachinon- 1 , 5-dianilido-o, o-dharbons'dure, 

l"'"^ .^N-co-i' / ^ 1 co,h— ,^N 

Wahrend die Umsetzung von Anthranilsaure mit 
«-Chlorauthrachinon recht glatt in amylalkoholischer 
Losung bei etwa 150° durchgefiihrt werden kann, gelit 
die Kondensation mit 1,5-Uichloranthrachinon nur bei 
hoheren Temperaturen zu Ende, und man benutzt zweck- 
maBig Nitrobenzol als Losungsmittel. 

10 g 1,5-Dichloranthrachinon, 19 g Anthranilsaure, 
20 g frisch geschmolzenes, fein gepulvertes Kaliumacetat, 
0,3 g Kupferacetat und 0,2 g Naturkupfer wurden in 
einem mit Kiihrer und RuekfluBkiihler versehenen Kolben 
mit 120 ccm Nitrobenzol iibergossen und im Olbad unter 
Eiihren langsam auf 200° (Badtemperatur) erhitzt. Das 
Gemisch begann sich alsbald violett zu farben, und nach 
Ablauf von 23 Stunden wurde die Reaktion unterbrochen, 
verdiinnte Salzsaure hinzugefugt, das Nitrobenzol mit 
Dampf abgeblasen und die zuriickbleibende dunkelgefarbte 
Masse mit Benzol ausgekocht, wobei 12 g Anthrachinon- 
dianilidodicarbonsaure zuriickblieben. Diese schmolz 
gegen 315° und wurde zur Reinigung in Pyridin auf- 
genommen, die violette Losung mit Ammoniak versetzt, 
stark mit siedendem Wasser verdiinnt, heifi filtriert und 
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10 Ullmann und Ochsner, Anthrachinon-2, 1-acridon usw. 

der ungeloste Riickstand nochmals auf die gleiche Weise 
extrahiert. Durch Zusatz von Salzsaure schied sich die 
Saure in rotvioletten Flocken aus, die beim Anwarmen 
krystallinisch wurden. Zur Eeinigung warden sie mit 
wenig Eisessig ansgekocht. (Ausbeute 8,5 g.) Fur die 
Analyse wurde ein kleiner Teil aus viel siedendem Eis- 
essig umgelost und die Saure hierbei in rotvioletten 
Nadeln erhalten, die bei 349° korr. schmelzen. Unloslich 
in Ather, Benzol und Toluol, in Eisessig selir schwer 
loslich, leichter in siedendem Nitrobenzol mit rotvioletter 
Farbe. Leicht loslich in Pyridin, beim Verdiinnen mit 
Alkohol und Wasser wird die Fliissigkeit blauviolett. 
Fast unloslich in Alkohol, auf Zusatz von Ammoniak 
farbt sich die Fliissigkeit violett. 

0,1531 g gaben 7,6 ccm Stickgas bei 24° und 725 mm Druck. 
Ber. fur C 28 H 18 6 N 2 (478,2) G«f. 

. N 5,87 5,84 

Anthrachinon-2, 1-0,5- diacridon, 



/ \- CO -f >-CO— 

co— L J— co— L J 



2 g Anthrachinondianilidodicarbonsaure wurden mit 
30 ccm konz. Schwefelsaure iibergossen und die griine 
Losnng auf 100 — 110° erwarmt. Hierbei wurde diese 
erst miflfarbig, dann rotbraun. Nach Ablauf von 15 Mi- 
nuten wurden 30 ccm Wasser hinzugef iigt, wobei sich das 
Kondensationsprodukt in violetten Nadeln abschied (1,8 g). 
Es wurde zur Entfernung geringer Mengen von Sulfo- 
sauren mit Pyridin ausgekocht (1,4 g) und f iir die Analyse 
aus siedendem Nitrobenzol umgelost, worin es sehr schwer 
loslich ist (1:1000). Das Anthrachinondiacridon krystalli- 
siert in blauvioletten, metallisch glanzenden Nadeln, die 
iiber 360° schmelzen. In den gebrauchlichen organischen 
Losungsmitteln ist es so gut wie unloslich. Kochendes 
Pyridin nimmt Spuren auf und farbt sich blauviolett. 
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Ullmann und Billig, Vber Dichloranthrachinone. 11 

Mit Natronlauge und Hydrosulfit l&Bt es sich leicht 
verkiipen. Die Kiipe ist blau, und Baumwolle wird 
daraus in kraftigen blauvioletten Tonen angefarbt. 

0,1195 g gaben 0,3320 C0 2 und 0,0349 IJ s O. 

0,1287 g „ 6,9 eem Stickgas bei 18° und 754 mm Druck. 

Ber. fur C S8 H 14 4 N 2 (442,2) Gef. 

C 75,98 75,77 

H 3,19 3,27 

N 6,35 6,24 

Das gleiche Produkt entsteht auch mittelst der 
Saurechloridmethode. 

0,5 g Anthrachinondianilidodicarbonsaure wurden mit 
0,7 g Phosphorpentachlorid und 6 g Naphthalin riick- 
iliefiend erhitzt, wobei die rote Losung sich unter Ent- 
wickelung von Salzsaure violett f£rbte. Nach Ablauf 
von 2 Stunden wurde die Masse mit Benzol verdiinnt, das 
ausgeschiedene Anthrachinondiacridon filtriert und noch- 
mals mit Benzol ausgekocht. 



V. Dber Dichloranthrachinone; 

von Fritz Ullmann und Gerhard Billig. 



Von den vier theoretisch moglichen Dichloranthra- 
chinonen, welche die Halogene im gleichen Kern besitzen, 
haben wir drei synthetisch aus den entsprechenden Di- 
chlorphthalsauren x ) nach der Friedel-Craftsschen Syn- 
these aufgebaut. Es sind dies das 1,2-, 2,3- und 1,4-Di- 
chloranthrachinon. 

In der Literatur linden sich zwei verschiedene 



') Fur Uberlassung groBerer Mengen von reinen, nach dem 
schonen Verfahren von V. Villiger, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 3529 
(1909), hergestellten Dichlorphthalsauren bin ich der Badischen 
Anilin- und Sodafabrik zu groBem Dank verpflichtet. Ullmann. 
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1,2-Dichhrantlirachinone beschrieben, die beide behn Ver- 
schmelzen mit Alkalien Alizarin liefern. Jedoch leistet 
hierbei, worauf wohl zuerst Hammerschlag 1 ) hinwies, 
die Kalischmelze zur Konstitutionsbestimmung keine 
Dienste, da aus verschiedenen Mono- und Dihalogenanthra- 
chinonen das namliche Alizarin in mehr oder weniger 
reinem Zustand entsteht. 

Das von Kircher 2 ) aus 1, 2, 3, 4-T etrachloranthra- 
chinon dnrch Eeduktion hergestellte Dichloranthracen 
gibt bei der Oxydation ein bei 261° schmelzendes Di- 
chloranthraclnnon. Durch die Freundlichkeit von Herrn 
Geheimrat Graebe erhielten wir ein Originalpraparat 
von Kircher, das nach dem Umlosen aus Eisessig 
scharf bei 267° korr. schmolz und sich als vollig identiscli 
erwies mit dem aus 4,5-Dichlorphthalsaure synthetisch 
hergestellten 2,3-Dichloranthrachinon. Beim Vermischen 
der beiden Substanzen fand keinerlei Veranderung des 
Schmelzpunktes statt. Das aus 1,2,3,4-Tetrachloranthra- 
chinon gewonnenen Produkt ist also nicht die 1,2-Ver- 
bindung, sondern 2,3-Dichloranthrachinon, dessen Bildung 
auch auf Grund unserer heutigen Kenntnisse iiber die 
verschiedene B-eaktionsfahigkeit der a- und /9-Chloranthra- 
chinone zu erwarten war. 

Weniger Gliick hatten wir dagegen bei der Identifi- 
zierung des zweiten, von Graebe und Liebermann 3 ) 
kurz erwahnten und von Hammerschlag 4 ) eingehender 
untersuchten Dichloranthrachinons, das in Beilsteins 
Handbuch auch als 1,2-Derivat aufgenommen ist. Bei der 
Wiederholung der Hammers chlagschen Vorschrift be- 
kamen wir zwar den von ihm beschriebenen Korper, der kor- 
rigiert bei 208° schmilzt. Bei der gleichen Temperatur 
schmilzt auch das synthetische 1,2-Dichloranthrachinon, 
aber das Gemisch der beiden Substanzen schmilzt weit 



*) Ber. d. d. chem. Ges. 19, 1109 (1886). 
2 J Diese Annalen 238, 348 (1887). 

3 ) Diese Annalen Supl. 7, 290 (1810). 

4 ) Ber. d. d. chem. Ges. 19, 1109 (1886). 
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unterhalb und zwar schon gegen 175 — 180°. Auch beim 
Umkrystallisieren des Gemisches aus Eisessig entsteht 
ein undentlich krystallisiertes Produkt, das ab 160° 
sintert und gegen 180° vollig geschmolzen ist. Das 
Hammerschlagsche Dichloranthrachinon ist also be- 
stimmt nicht die 1,2-Verbindang. 

Besonders eingehend wurde das auBerordentlich 
reaktionsfahige 1,4-Dichloranthrachinon untersucht und 
die durch Ersatz der beiden Halogene durch aromatische 
Reste entstehenden Verbindungen auf ihre farberischen 
Eigenschaften hin gepriift. 

Behandelt man z. B. das 1,4-Dichloranthrachinon 
mit einer Losung von Kaliumphenolat, so entsteht der 
gelbe Diphenylather des Chinizarins. 

CI O.C 6 II 5 



V-CO— ' 



-co- 
-co- 



Cl O.C a H 6 

Auf ahnliche Weise liefi sich das blaue 1,4-Dianilino- 
anthrachinon und unter Verwendung von «-Aminoanthra- 
chinon das 1,4-Di-a-aminoanthrachinonyl-anthrachinon 
herstellen. Diese Verbindung lafit sich zwar verkiipen, 
aber die Leukoverbindung besitzt trotz der vorhandenen 
drei Anthrachinonkerne keinerlei Affinitiit zur Baumwolle. 
Wahrend bei vorstehenden Umsetzungen, die durch- 
wegs in Losung vorgenommen wurden, stets beide 
Halogene in Keaktion treten, findet bei der Umsetzung 
mit Anthranilsaure nur der Ersatz eines Halogens statt, 
indem die Chloranthrachinonanilidocarbonsaure 



CI ^ 

" (:0_ M - + (\ Q0 ~(^\ c ° 2lJ| 

-co -I' I J_co-L J 
6 - if 

^\.,_ co -r^N- co -f"N 
I J-co-L J I J 



Cl 
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14 Vllmann und Billig, 

entstand, die leicht in Chloranthrachinonacridon um- 
gewandelt wurde. Diese Verbindung hat insofern ein 
besonderes Interesse, als es gelang das Halogen durch 
die Amino- und Anilidogruppe sowie durch den Amino- 
anthrachinonrest zu ersetzen, wodurch blaue bis griine 
Kiipenfarbstoffe sich bildeten. 

3,6-Dichlor-2-benzoylbenzoesaure, 
CI 

Pr co -n ■ 

CI 

Dieselbe wurde aas 3,6-Dichlorphthalsaureauhydrid 
hergestellt unter Benutzung von Ergebnissen, die Heller 
und Schulke 1 ) bei der Gewinnung von Benzoylbenzoe- 
saure erhalten haben. 

In einen Jenenser Kolben von 3 / 4 Liter wurden 
60 g fein gepulvertes 3,5-Dichlorphthalsaureanhydrid 2 ) und 
250 g thiophenfreies Benzol gegeben und 85 g gepulvertes 
Aluminiumchlorid auf einmal zugeftigt. Der Kolben 
wurde mit einem Korken verschlossen, der einen mit 
Quecksilberverschlufi versehenen Wittschen Btihrer und 
einen KiickfluBkiihler trug, der mit einem Chlorcalcium- 
rohr verschlossen war. Die Reaktion setzte unter 
Selbsterwarmung rasch ein, wobei Losung erfolgte. 
Hierbei wurde die Masse erst gelbgrtin, dann rot und 
schlieBlich braun unter gleichzeitiger Ausscheidung der 
Aluminiumverbindung. Als nach 2 Stunden die Salz- 
saureentwickelung nachliefi, wurde im Olbade gelinde 
erwarmt, die Temperatur innerhalb 4 Stunden auf 90° 
gesteigert und weitere 2—3 Stunden hierbei gehalten. 
Nach dem Erkalten wurde der Kolben in Eis gestellt. 
die Masse durch Einwerfen von Eisstiickchen unter 
Schiitteln zersetzt, nach beendigter Beaktion Salzsaurd 
hinzugefiigt und das Benzol mit Dampf abgeblasen. 



») Ber. d. d. cliem. Ges. 41, 3627 (1908). 
*) Ber. d. d. chem. Ges. 33, 2019 (1900). 
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Der braune Ruckstand wurde mit Wasser nochmals aus- 
gekocht, filtriert, gewaschen und unter Einleiten von 
Dampf in Soda gelost. Geringe Mengen brauner Flocken 
wurden durch Filtration entfernt und aus dem Filtrat 
die Dichlorbenzoylbenzoesaure mittelst Salzsaure als 
schwach gefarbte, alsbald krystallinisch erstarrende 
Masse ausgefallt. Das Rohprodukt schmolz bei 165 bis 
166° und wog 79,4 g, das sind 97,3 Proz. der Theorie. 
Im ganzen wurden aus 164,5 g Dichlorphthalsaure- 
anhydrid 213,3 g Dichlorbenzoylbenzoesaure gewonnen, 
das sind 95 Proz. der Theorie. 

Die Saure krystallisiert aus Benzol, worin sie in 
der Hitze gut loslich ist, in glasglanzenden, farblosen 
Prismen, die bei 168,5° korr. schmelzen. In der Siede- 
hitze fast unloslich in Wasser, sehr schwer in Ligroin, 
leicht in Alkohol, Ather und Eisessig. Konz. Schwefel- 
saure wird goldgelb gefarbt. 

0,1637 g'gaben 0,1616 AgCl. 

Ber. fur C 14 H 8 3 C1 2 (295) Gef. 

CI 24,04 24,26 

/, 4-Dichloranthrachinon, 

CI 

CI 

Es wurden zahlreiche Versuche zur Gewinnung 
von Dichloranthrachinon ] ) aus vorstehender Saure und 
Schwefelsaure angestellt, bis wir nachfolgende Verhalt- 
nisse auffanden. 

20 Tie. Schwefelsauremonohydrat wurden in einem 
Kolben auf 160 ° erhitzt und bei dieser Temperatur 1 Tl. 
fein gepulverte, trockne Dichlorbenzoylbenzoesaure in 
sehr kleinen Anteilen unter kraftigem Schtitteln oder 
Riihren eingetragen, wobei sehr rasch Losung erfolgte. 
Die braune Fliissigkeit liefl man auf 70 — 80° abkiihlen, 



l ) Ber. d.d. chem. Ges. 33, 2019 (1900). 
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16 Ullmann mid Bill it/, 

setzte so lange Eisstiickchen hinzu, als noch das an der 
Einwurfstelle ausgeschiedene Anthrachinon beim Schiitteln 
zum groBten Teil wieder in Losung ging (Temperatur 
soil nicht iiber 130° steigen) und lieB erkalten, wobei die 
Hauptmenge des Dichloranthrachinons auskrystallisierte. 
Hierauf wurde noch "Wasser hinzngefiigt, das Anthra- 
chinon abgesaugt, gewaschen und dann nochmals mit 
verdiinnter Soda ausgekocht. 

Nach dieser Vorschrift warden aus insgesamt 80,2 g 
Ausgangsmaterial 65 g Dichloranthrachinon erhalten, das 
sind 86,3 Proz. der Theorie. Das Kohprodukt ist fur die 
weiteren Umsetzungen rein genug. Es schmolz bei 186° 
und bildet nach dem Umlosen aus Eisessig orangegelbe, 
bei 187,5° korr. schmelzende Nadeln. Wenig in Ather, 
Alkohol und Ligroin, gut in der Siedehitze in Benzol, 
Toluol und Eisessig mit gelber Farbe loslich. Von Nitro- 
benzol, Anilin und Pyridin wird es schon bei gewohnlicher 
Temperatur gut aufgenommen. Die Losung in konz. 
Schwefelsaure ist orangegelb gefarbt. 

0,1560 g gaben 0,1632 AgC!. 

Ber. fur C ]4 H 6 4 C1 3 (277) Gef. 

CI 25,60 25,87 

Chinizarinclipheny lather, 
O.C 6 H 6 

O.C.H, 

Behandelt man 1,4-Dichloranthrachinon mit Kalium- 
phenolat unter Verwendung von Kupfer 1 ) als Katalysator, 
so bildet sich der obige Phenylather. 

15 g frisch destilliertes Phenol wurden mit 1,15 g 
Kaliumhydroxyd in einem kleinen Jenenser Kolben erhitzt, 
bis das Wasser vollig entfernt war, hierauf wurden 0,1 g 
Naturkupfer C und 1,85 g Dichloranthrachinon hinzugefiigt 



') Vgl. F. Ullmann und P. Sponagel, diese Annalen 350, 
83 (1906). 
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und mit aufgesetztem Steigrohr zum gelinden Sieden 
erhitzt. Die gelbe Schmelze farbte sich unter Aus- 
scheidung von Chlorkalium hellbraun, und nach 2 Stunden 
war die Unisetzung beendet. Nach dem Erwarmen der 
Schmelze mit verdiinnter Natronlauge hinterblieben 2,4 g 
Rohprodukt, das sind 93 Proz. der Theorie, das aus 
siedendem Alkohol umgelost wurde. 

Der Chinizarindiphenylather x ) bildet gelbe, bei 165° 
schmelzende Nadeln, die sich am Licht braunen. Un- 
loslich in Ligroin, in der Siedehitze schwer in Methyl- 
alkohol, gut in Athylalkohol, leicht in Benzol und Eis- 
essig loslich. Die Losungen sind goldgelb gefarbt. 
Konz. Schwefelsaure lost mit blauvioletter Farbe. 

0,1376 g gaben 0,4004 C0 S und 0,0490 H,0. 

Ber. fiir Cj 6 H 16 4 (392) Gef. 

C 79,54 79,36 

H 4,11 3,98 

1,4-Di-p-toluolsulfaminoantlirachinon, 
NH.SOj.C 7 H 7 



-CO- 



NH S0 2 .C 7 H 7 



La6t man p-Toluolsulfamid auf Dichloranthrachinon 
einwirken, so treten die beiden Halogene in Reaktion 
und es entsteht obige Verbindung. 

2,77 g Dichloranthrachinon, 3,6 g p-Toluolsulfamid, 
1,5 g Kaliumcarbonat, 0,1 g Kupferacetat wurden mit 
30 ccm Nitrobenzol allmahlich zum Sieden erhitzt. Unter 



') Wie wir nachtraglich erst fanden, haben G-. M. Walsch 
und Ch. Weizmann (Journ. Chem. Soc. 97, 685 [1910]) unter Ver- 
wendung eines groBen Uberschusses von Atznatron eine bei 238° 
schmelzende rotlichgelbe Verbindung hergestellt, die eigentlich mit 
der unsrigen identisch sein sollte. Auf eine diesbezugliche Anfrage 
teilte Herr W. freundlichst mit, da6 er bei der Wiederholung des 
Versucbes aueh ein bei 165° sehmelzendes Produkt erhielt, und 
da6 die Angaben uber Alkalimenge, Farbe und Schmelzpunkt auf 
einem Irrtum beruhen. 

Annalen der Chemie 381. Band. " 
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lebhafter Reaktion loste sich die Pottasche auf, die gelbe 
Fliissigkeit farbte sich erst braun, dann dunkelrot unter 
gleichzeitiger Ausscheidung von Chlorkalium. Nach Ab- 
lauf von 2 Stunden wurde das Nitrobenzol mit Dampf 
abgeblasen und der Ruckstand mit verdiinnter Salzsaure 
ausgekocht (5 g). Durch Umlosen aus 650 ccm siedender 
Essigsaure wurden 3,4 g erhalten, die durch nochmalige 
Krystallisation vollig gereinigt wurden (3,2 g). 

Das 1,4-Di-p-toluolsulfaminoanthrachinon krystalli- 
siert aus siedendem Eisessig, worin es 1:200 loslich ist. 
in groBen, glanzenden, rotbraunen, bei 225° schmelzenden 
Nadeln. Unloslich in Ligroin und Ather, sehr schwer 
loslich in siedendem Alkohol. In kaltem Benzol ist es 
schwer, leicht bei Kochhitze mit oranger Farbe loslich 
wahrend kaltes Pyridin gut lost. Alkoholische Natron- 
lauge wird rotviolett gefarbt. 

0,1926 g gaben 8,4 com Stickgas l>ei 18° und 744 mm Drnck. 

0,2006 g „ 0,1687 BaS0 4 . 

Ber. fur C 2S H 28 8 N,S 2 (546) Gef. 

N 5,14 5,27 

S 11,73 11,54 

1, 4-Diaminoanthrachinon, 

i-co— r^> 



-co- 

" Yh 2 

Beim Ubergiefien von 2 g Ditoluolsulfaminoanthra- 
chinon mit 10 ccm konz. Schwefelsaure entstand beim 
gelinden Erwarmen eine orange Losung, die sich als- 
bald stark aufhellte, zum Zeichen, dafi Verseifung ein- 
getreten war. Auf Zusatz von Wasser wurde die Losung 
erst rot, dann schied sich das Diaminoanthrachinonsulfat 
aus, das bei weiterer Verdunnung in die violette Base 
(0,9 g) uberging. Durch Losen in Pyridin und Versetzen 
der heifien Fliissigkeit mit Wasser his zur beginnenden 
Triibung bildeten sich 1 cm lange violette, metallisch 
glanzende, grtin irisierende Nadeln (0,8 g, das sind 92 Pro/. 
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der Theorie), die bei 268° schmelzen. Zu den von Noel- 
ting undWortmann 1 ) gemachten Angaben ist noch hinzu- 
zufiigen, dafi die Substanz in Eisessig mit blauvioletter, 
in Benzol und Pyridin rotvioletter Farbe loslich ist. 

0,1331 g gaben 13,2 ccm Stickgas bei 14,5° und 768 mm Druck. 
Ber. fur C 14 H 10 O 2 N 2 (238) Gef. 

N 11,79 11,90 

1 ,4-Bianilidoanthrachinon, 
NH.C,H 6 

NH.Q.H, 
1,4 g Dichloranthrachinon, 2 g wasserfreies Kalium- 
acetat, 0,1 g Naturkupfer C wurden mit 15 g frisch 
destilliertem Anilin ruckflieBend zum Sieden erhitzt. 
Die goldgelbe Losung f arbte sich erst rot (Chloranilido- 
anthrachinon) und dann dunkelblau. Nach Ablauf einer 
Stnnde wurde die Schmelze in verdiinnte Salzsaure ge- 
gossen, die ausgeschiedene dunkle Masse nochmals mit 
Wasser ausgekocht und das Rohprodukt (1,75 g) durch 
zweimalige Krystallisation aus Eisessig gereinigt (1 g). 

0,1848 g gaben 11,2 ccm Stickgas bei 17° und 745 mm Druck. 
Ber. fur C, 6 E 1S 0,N 2 (390) Gef. 

N 7,19 6,99 

Das Dianilidoanthrachinon krystallisiert aus Eis- 
essig in blauen, glanzenden Blattchen mit brauner Ober- 
flachenfarbe, die bei 217° schmelzen. Sehr schwer los- 
lich in Ather, Alkohol und Aceton, schwer in Benzol, 
gut in Eisessig und Pyridin in der Siedehitze. Die 
Losungen sind blau, wahrend konz. Schwefelsaure griin- 
blau gefarbt wird. 

1,4-Di-K-aminoanthrachinonyl-arithrachinon, 
NH.C„H s <^>C a H 4 

" ■" ,— co— ,-^N 



-co- 



l<H.C 3 H 3 <g}>C 6 H 4 



') Ber. d. d. chem. Ges. 39, 643 (1906). 
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Ebenso leicht als mit Anilin, liefi sich das Dichlor- 
anthrachinon auch mit «-Aminoanthrachinon kondensieren. 

Zur Herstellung wurden 2 g Dichloranthrachinon, 
4 g «-Aminoanthrachinon, 1,4 g Kaliumacetat, 0,1 g 
Kupferacetat mit 25 g frisch destilliertem Nitrobenzol 
zum Sieden erhitzt. Die anfangs rote Losung farbte 
sich bald tief violett, und das Kondensationsprodukt 
schied sich bereits in der Siedehitze in metallisch 
glanzenden, dunklen Nadeln ab. Nach Ablanf von 
2 Stunden wurde die noch warme Schmelze mit etwas 
Toluol verdiinnt, heifi abgesaugt, der Rilckstand sukzessive 
mit Anilin, Alkohol und verdiinnter Salzsaure ausgekocht 
und getrocknet. 

Das auf diese Weise gewonnene 1,4-Di-a-amino- 
anthrachinonyl-anthrachinon (2,8 g) bildet metallisch 
glanzende, violette Nadelchen, die noch nicht bei 410° 
schmelzen. Unloslich in den gebrauchlichen organischen 
Losungsmitteln; selbst Chinolin und Diphenylamin losen 
in der Kochhitze sehr schwer mit violetter Farbe. Konz. 
Schwefelsaure wird dunkelgriin gefarbt, beim Verdiinnen 
mit Wasser scheiden sich violettschwarze Flocken aus, 
die beim Behandeln mit Lauge und Hydrosulfit eine rot- 
braune Kiipe liefern. 

0,1538 g gaben 0,4342 C0 2 und 0,0466 H 2 0. 

0,1724 g „ 6,3 ccm Stickgas bei 19° und 770 mm Druck. 

Ber. fur C 42 H 22 6 N 2 (650) Gef. 

C 77,51 77,05 

H 3,40 3,39 

N 4,32 4,31 

4-Chlor-l-anilido-o-carbonsaure-anthrachinon, 

~ >_co-/\ co 2 : 
-co— L^J 

CI 

Wahrend bei den vorstehend beschriebenen Um- 
setzungen die beiden Halogene des Dichloranthrachinon s 
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in Reaktion traten, entsteht bei der Einwirkung von 
Anthranilsaure nur ein Monosubstitutionsprodukt. Dies 
hat offenbar darin seinen Grand, weil die Umsetzungs- 
temperatur relativ niedrig gehalten wurde, das gebildete, 
im angewandten Losungsmittel fast unlosliche Salz sich 
ausschied und der weiteren Einwirkung entzogen wurde. 

21,4 g Dichloranthrachinon, 20 g Anthranilsaure, 26 g 
wasserfreies Kaliumacetat, 0,3 g Kupferacetat wurden 
mit 200 g Amylalkohol im Olbad unter Hiickflufi und 
haufigem Schiitteln erhitzt und die Badtemperatur auf 
155—160° gehalten. Die anfangs gelbe Losung farbte 
sich alsbald violett, und das Kondensationsprodukt schied 
sich in violetten Krusten aus. Nach 15 Stunden wurden 
nach Hinzugabe von verdiinnter Salzsaure die fliichtigen 
Bestandteile mit Dampf abgeblasen und der Riickstand 
nach dem Trocknen mit Benzol extrahiert, wobei 2,7 g 
Dichloranthrachinon in Losung gingen, wahrend 28,6 g 
rohe Carbonsaure zuriickblieben. Diese wurden in drei 
Portionen aus 1 Liter Eisessig umkrystallisiert, indem 
die bei der Krystallisation abfallende Mutterlauge zum 
Auflosen des folgenden Anteils benutzt wurde. Auf diese 
Weise wurden 21,6 g, das sind 74,2 Proz. vollig reine 
Chloranthrachinonanilidocarbonsaure erhalten, wahrend 
die Endlaugen einen griinen Korper enthielten, der wahr- 
scheinlich Disubstitutionsprodukt war. 

Bei kiirzerer Reaktionszeit, 6 — 9 Stunden, traten nur 
40 Proz. des angewandten Dichloranthrachinons in Re- 
aktion, aber die prozentuelle Ausbeute war hoher als 
bei langerer Reaktionsdauer. 

So wurden aus 13,9 g Dichloranthrachinon 8,1 g 
Dichloranthrachinon regeneriert und 7,2 g reine Saure 
gewonnen, das sind 92 Proz. der Theorie. 

Die Chloranthrachinonanilidocarbonsaure krystalli- 
siert aus Eisessig, worin sie in der Siedehitze etwa 
1:200 loslich ist, in bordeauxfarbenen verfllzten Nadeln 
oder Blattchen, die bei 258° erweichen und bei 262° 
bis 263° korr. schmelzen. Unloslich in Ligroin, kauni 
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in Ather, sehr schwer in Athylalkohol, schwer in Amyl- 
alkohol und Toluol, leicht in Nitrobenzol in der Siede- 
hitze mit roter Farbe. Pyridin lost leicht bei ge- 
wohnlicher Tempera tur, die Losung wird auf Zusatz 
von Ammoniak rotviolett und bleibt auf Zusatz von 
Wasser klar. Konz. Schwefelsaure wird dunkelgriin 
gefarbt. 

0.1619 g gaben 0,3973 C0 2 und 0,0565 H 2 0. 

0,2053 g „ 0,0769 AgCl. 

0,1330 g „ 4,3 ccm Stickgas bei 18,5° und 750 nun Druck. 

Ber. fur C, t H 12 4 NCl (377,6) Gef. 

G 66,73 66,93 

H 3,18 8,90 

CI 9,39 9,24 

N 3,72 3,74 

4-Chloranthrachinon-2,l-acridon, 

r-^N— CO— r-^\-CO- 

U- c °-U 

CI 

Die Chloranthrachinonanilidocarbonsaure lafit sich 
am besten mittelst Phosphorpentachlorid und Aluminium- 
ehlorid in das Acridon verwandeln. 

9,45 g Saure und 5,7 g Phosphorpentachlorid wurden 
mit 125 g thiophenfreiem Benzol bis zur Beendigung der 
Salzsaureentwickelung riickfliefiend zum Sieden erhitzt, 
nach dem Abkuhlen zur roten Masse 10 g Aluminium- 
chlorid hinzugefiigt und abermals ungefahr 2 — 3 Stunden 
auf dem Wasserbade erwarmt. Das dunkelgriine Reak- 
tionsprodukt wurde durch Zugabe von Eis zersetzt, 
hierauf Salzsaure hinzugefiigt, das Benzol mit Dampf ab- 
destilliert und das Bohprodukt durch Umlosen aus 
siedendem Pyridin gereinigt (7 g, das sind 78 Proz. der 
Theorie). 

Man kann auch derart verfahren, dafl man das obige 
rote Chloranthrachinonanilidocarbonsaurechlorid abfiltriert 
und nach dem Trocknen mit der fiinffachen Menge Nitro- 
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benzol bis zur Beendigung der Salzsaureentwickelung 
zum Sieden erhitzt, wobei die rote Losung rotviolett 
wvirde. Beim Abkiihlen schied sich dann, besonders auf 
Zusatz von wenig Alkohol, vollig reines Chloranthrachinon- 
acridon ans. Die Ausbeute betrug 70 Proz. der Theorie. 

Es bildet prachtvoll glanzende, violette Nadeln, die 
bei 267°korr. schmelzen, in Alkohol, Ather, Ligroin so 
gut wie unloslich sind, sehr schwer in der Siedehitze 
von Toluol, schwer von Eisessig, gut von Pyridin (1:10) 
und Anilin mit roter Farbe gelost werden. 

Konz. Schwefelsaure wird rotbraun gefarbt. Mit 
Natronlauge und Hydrosulfit geht es leicht in Losung. 
Die Kiipe ist kirschrot gefarbt, Baumwolle wird in 
gleichen Tonen angefarbt, die beim Verhangen erst blau, 
dann rotviolett werden. 

0,1766 g gaben 0,4520 CO, und 0,0564 H a O. 

0,2003 g „ 0,0818 AgCl. 

Ber. fur C 21 H 10 O 3 NCl (359,6) Gef. 

C 70,08 69,80 

H 2,80 3,25 

CI 9,87 10,10 

4-p-Toluolsulfamino,anthraehinon-2,l-acridon, 

/\_co— j-^N-co- 

NH.S0 8 .C 7 hT' 
2 g Ghloranthrachinonacridon, 2 g p-Toluolsulfamid, 
0,65 g wasserfreies Kaliumacetat, 0,05 g Kupferacetat 
wurden mit 20 ccm frisch destilliertem Nitrobenzol in 
einem mit kurzem Steigrohr versehenen Kolben erhitzt. 
Sobald die rote Losung ins Sieden kam, begann die 
Entwickelung von Essigsaure, die man zweckmafiig durch 
einen in das Steigrohr eingefiihrten schmalen Streifen 
Filtrierpapier aufsaugt. Die Schmelze wurde allmahlich 
blauviolett, es schied sich Chlorkalium ab, und nach 
4 Stunden war die Umsetzung beendet. Das beim Ab- 
kiihlen sich ausscheidende violette krystallinische Kon- 
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densationsprodukt wurde erst mit Alkohol, dann mit 
Wasser erwarmt und der Kiickstand (2,45 g) mit 100 ccm 
Eisessig ausgekocht, wobei 2,25 g, das sind 80 Proz. 
reines Toluolsulfaminoanthrachinonacridon zuriickblieben. 
Es bildet aus Nitrobenzol umkrystallisiert kleine blau- 
schwarze, bei 295° schmelzende Nadelchen. Unloslich 
in Ather, Alkohol, Ligroin und Benzol; kochender Eis- 
essig lost 1 : 3000. In der Kochhitze lost Pyridin 
schwer, ebenso Anilin und Nitrobenzol mit intensiv blauer 
Farbe. 

0,1553 g gaben 7,8 ccm Stickgaa bei 17° und 763 mm Druck 
Ber. fur C 28 Hi 8 0,,N 2 S (494) Gef. 

N 5,68 5,89 

4-Amidoanthrachinon-2,l-acridon, 

y- CO — .-^N-CO —f" 

Lco-L^^J '^ 

NH 2 

1,5 g vorstehender Toluolsulfoverbindung wurden mit 
20 ccm Schwefelsaure iibergosseh und die rote Losung 
kurze Zeit auf dem Wasserbade erwarmt, wobei sie 
braun wurde. Auf Zusatz von Wasser farbte sie sich 
erst rotviolett und dann blau, unter gleichzeitiger Ab- 
scheidung des Amins in blauen Flocken (0,95). Durch 
TJmlosen aus der 15fachen Menge siedenden Nitrobenzols 
wurden dunkelblaue Nadeln (0,85 g, das sind 84 Proz. 
der Theorie) erhalten, die noch nicht bei 410° schmelzen. 
Unloslich in der Siedehitze in Alkohol, Ather, Benzol, 
auBerordentlich schwer in Eisessig, gut in siedendem 
Pyridin, Anilin und Nitrobenzol mit blauer Farbe. 
Beim Verkupen entsteht eine blutrote Ktipe, aus der 
Baumwolle in gleichen Tonen angefarbt wird, die beim 
Verhangen in Blau iibergehen. 

0,1558 g gaben 10,6 ccm Stickgaa bei 17° und 758 mm Druck. 
Ber. fur C 2 ,H 12 3 N, (340) Gef. 

N 8,25 7,99 
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4-p-Toluidoanthrachinon-2,l-acridon, 

-co— ^\-co— r^N 




-co— ^^J L^^J 

NH.C 6 H 4 .CH 3 ip) 
Ein Gemisch von 1,5 g Chloranthrachinonacridon, 
0.4 g Kaliumacetat, 0,05 g Kupf'eracetat und 22 g frisch 
destilliertem p-Toluidin wurden riickflieBend zum Sieden 
erhitzt, wobei sich die rote Schmelze erst violett und 
dann griin farbte. Nach 2 Stunden wnrde Alkohol hinzu- 
gefiigt, die auskrystallisierten Nadelchen erst mit Alkohol 
und dann mit verdlinnter Salzsaure ausgekocht und der 
Kiickstand (1,35 g) aus der lOfachen Menge Mtrobenzol 
ungelost (1,25 g, das sind 70 Proz. der Theorie). Das so 
gereinigte Tolnidoanthrachinonacridon bildet blaugrune, 
glanzende Nadeln, die gegen 300° schmelzen. Unloslich 
in der Siedehitze in Ather, Alkohol und Ligroin, sehr 
schwer loslich in Toluol und Eisessig, gut in Pyridin, 
Anilin und Nitrobenzol mit griiner Farbe. Konzentrierte 
Schwefelsaure wird orange gefarbt, auf Zusatz von 
Wasser scheidet sich die Substanz in griinen Flocken 
ab. Aus der violetten Kiipe wird Baumwolle in gleichen 
T8nen angefarbt, die beim Verhangen in blaugrlin iiber- 
gehen. 

0,1522 g gaben 8,2 com Stickgas bei 15,5° und 753 mm Druck. 
Ber. fiir C i8 H 18 3 N, (430) Gef. 

N 6,53 6,32 

4- a-Aminoanthrachinonyl-antlirachinon-2, 1-acridon, 

-co— r-^N- co-r^N . 



-co- 



NH.C 6 H 3 <gg>C 6 H 4 



Dieser Farbstoff wurde durch zweistiindiges Erhitzen 
von 1,5 g Chloranthrachinonacridon, 1,5 g Aminoanthra- 
chinon, 0,05 g Kupferacetat, 1 g Kaliumacetat und 30 ccm 
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Nitrobenzol erhalten (1,7 g, das sind 75Proz. der Theorie). 
Er bildet violette verfllzte Nadelchen, die bei 410° noch 
nicht schmelzen, in den gebrauchlichen organischen 
Losungsmitteln unloslich sind und selbst von Diphenylamin, 
Chinolin nur auflerordentlich schwer in der Siedehitze 
mit blauer Farbe aufgenommen werden. Die Losung in 
konzentrierter Schwefelsaure ist rotbraun, auf Zusatz 
von Wasser scheiden sich violette Flocken ab. Die damit 
hergestellte Kiipe ist blntrot, Baumwolle wird in gleichen 
Tonen angefarbt, die beim Verhangen erst violett und 
dann blaugrau werden. 

0,1517 g gaben 0,4256 C0 2 und 0,0490 H 2 0. 

Ber. fur C 85 H 18 6 N 8 (546) Gef. 

C 76,86 76,51 

H 3,32 8,62 

3,4- oder 5,6-Dichlorbenzoylbenzoesaure 1 ). 
Die Gewinnung dieser Saure geschah genau nach der 
gleichen Methode, welche bei der 3,6-Dichlorbenzoyl- 
benzoesaure ausfiihrlich beschrieben ist. 8,8 g destilliertes 
3,4-Dichlorphthalsaureanhydrid 2 ), 100 g Benzol und 17 -g 
Aluminium chlorid wurden wahrend 9 Stunden konden- 
siert und lieferten 11,5 g bei 215° schmelzende Dichlor- 
benzoylbenzoesaure, das sind 96 Proz. der Theorie. Durch 
Umlosen aus Benzol wurden kleine, bei 216° korr. 
schmelzende Nadelchen erhalten, die schwer in Ligroin, 
gut in Alkohol und Eisessig loslich sind. 

0,1530 g gaben 0,1475 AgCL 

Ber. fur C 14 H B s Clj (295) Gef. 

CI 24,04 23,84 

1 , 2-Bichloranthrachinon, 
CI 
_CO— f""\Cl 

— CO— L 



l ) Die Stellung der Chloratome ist unbestimmt , da aus 3,4- 
Diehlorphthalsaureanhydrid auch die 5,6-Dichlorbenzoylbenzoesaure 
entsteben kann. 

s ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 3541 (1909). 
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Durch Kondensation von 6,5 g Saure mit 130 g 
Sehwefelsauremonohydrat entstanden 5,8 g, das sind 
95 Proz. Dichloranthrachinon vom Schmelzp. 207 °. Durch 
Umlosen aus Eisessig wurde es in grofien goldgelben, bei 
208° korr. schmelzenden Nadeln erhalten. Unloslich in 
Ather nnd Ligroin, sehr schwer in Alkohol, schwer in 
Eisessig, gut in Benzol und Toluol in der Siedehitze mit 
gelber Farbe loslich. 

0,2007 g gaben 0,4458 C0 8 und 0,0460 H 2 0. 

0,1977 g „ 0,2031 AgCl. 

Ber. fur C 14 H 6 2 C1 2 (277) Gef. 

C 60,66 60,58 

H 2,16 2,56 

CI 25,60 25,40 



4,5-Dichlorbenzoylbenzoes'dure, 

Cl-^N CO— r^N 

ClL J— CO a H L J" 



Aus 15,3 g 4,5-Dichlorphthalsaureanhydrid 1 ), 30 g Alu- 
miniumchlorid und 60 g Benzol wurden 20,35 g, das sind 
98 Proz. der Theorie obiger Saure erhalten. Aus Benzol 
krystallisiert sie in glanzenden, farblosen, bei 209° 
schmelzenden Nadeln, welche gleiche Losungsverhaltnisse 
aufweisen wie die isomeren Sauren. 

0,1376 g gaben 0,1344 AgCl. 

Ber. fur C 14 H 8 3 C1 2 (295) Gef. 

CI 24,04 24,15 

2,3- Dichloranthrachinon, 

-co— ,/\,ci 

-CO— '- 



Aus 16 g 4,5-Dichlorbenzoylbenzoesaure und 320 g 
Monohydrat wurden 13,9 g, das sind 92,3 Proz. der 
Theorie an 2,3-Dichloranthrachinon erhalten. Es kystalli- 
siert aus siedendem Eisessig, worin es mit schwach 



l ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 3546 (1909). 
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gelber Farbe schwer losliek ist. in glanzenden, langen, 
schwach gelb gefarbten, bei 267° korr. schmelzenden 
Nadeln. Gut in der Siedehitze in Benzol, schwer in 
Chloroform, kaum in Alkohol loslich. 

0,1986 g gaben 0,2058 AgCl. 

Ber. fur C 14 H 6 2 Cl2 (277) Gef. 

CI 25,60 25,62 



Uber die Einwirkung von Brom und von Chlor 
auf Phenole: Substitutionsprodukte , Pseudo- 
bromide und Pseudochloride; 

von Th. Zincke. 
[Fiinfundzwanzigste Mitteilung.] 

Uber ein schwefelhaltiges Pseudobromid des 
p-Kresols und dessen Umwandlungen; 

von Th. Zincke, W. Frohneberg und /. Kempf. 

(Aus dem chemischen Inatitut zu Marburg.) 

(Eingelaufen am 11. Marz 1911.) 

Das Perbromid des 2,5-Dibrom-l,4-kresol-3-methylsul- 
fids(J), welches sich leicht aus 5-Brom-l,4-kresol-3-merkaptan 
darstellen lafit, zeichnet sich dadurch aus, da8 es unter Ab- 
spaltung von einem Mol. Bromwasserstoff in eine Ver- 
bindung iibergefiihrt werden kann, welche ihrem Verhalten 
nach in die Klasse der Pseudobromide gehort. 1 ) Die Ab- 
spaltung von Bromwasserstoff erfolgt ungemein leicht. 
sie tritt schon ein, wenn das Perbromid mit Ather und 



») Ber. d. d. chem. Ges 44, 421 (1911). 
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Wasser geschiittelt wird. Wir haben dies neue Bromid 

schon kurz beschrieben und ihm Formel II gegeben 1 ^, 

an deren Stelle auch die Chinonformel (111) gesetzt 

werden kann, wir halten die Verbindung also fiir ein 

wirklicbes Pseudobromid. 

I II III 

H CH,Br 
CH, CH 2 Br \/ 

Br f^^Br <^>,Br 



Br^^feBrj.CHs Brl^Js.CH, Bi^jIs.CHj 
OH OH O 

Das so erhaltene Bromid ist sebr reaktionsfahig; 
der Austausch von Brom gegen OH, OCH 3 , OC g H 3 usw. 
erfolgt rasch und leicht; Zwischenprodukte haben noch 
nicht beobachtet werden konnen. 

Die der Verbindung gegebene Formel (II bzw. Ill) 
erscheint zunachst wenig wahrscheinlich; sie setzt die 
Wanderung eines Bromatoms voraus, die nicht ohne 
weiteres verstandlich ist. 

Viel naher liegt die Annahme, dafi die Abspaltung 
von BromwasserstoiF innerhalb der Gruppe SBr 2 CH 3 vor 
sich gent und dafi dem fraglichen Bromid die Formel IV 
oder V zukommt. 

IV V VI 

CH 3 CH 3 CH 3 

|^^,Br f^-iBr i^^| Br 

Br l ^^JsBr=CH s Brl^Js.CH 2 Br BrL^^SBrj.CHa ' 
OH OH OCH, 

Wir haben diese Auffassung auch anfangs fiir richtig 
gehalten, urn so mehr als derartige Verbindungen wahr- 
scheinlich ebenso reaktionsfahig sein werden, wie die 
Pseudobromide. 

Durch eingehende Versuche sind aber beide Formeln 
widerlegt worden. Zunachst hat sich gezeigt, dafi das 
isomere Perbromid des o-Kresols 2 ) kein reaktionsfahiges 



') Ebenda S. 424. 

2 ) Ber. d. d. cheui. Ges. 44, 193 (1911). 
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Bromid liefert, und weiter, daB auch das Perbromid des 
Phenoldthers , dem Formel VI zukommt, eine derartige 
Verbindung nicht zu geben imstande ist. Eine solche 
war aber zu erwarten, wenn Formel IV oder V far das 
neue Bromid in Betracht kame. 

Ganz unzweideutig ergibt sich die Konstitution des 
reaktionsfahigen Bromids aus seinem Verhalten gegen 
Salpetersaure. Wird es in Eisessiglosung mit Salpeter- 
saure (1,4 spez. Gew.) behandelt, so spaltet sich die 
schwefelhaltige Gruppe ab und wird durch die Nitro- 
gruppe ersetzt, ohne daB Brom austritt, was unbedingt 
der Fall hatte sein miissen, wenn das bewegliche Brom- 
atom in der Schwefelseitenkette stande. 

Die entsteliende Nitroverbindung zeigt das Verhalten 
der Pseudobromide, mit Methylalkohol erwarmt, tauscht 
sie sofort Brom gegen OCH s aus; sie wird also durch 
Formel VII auszudriicken sein, ihre Methoxyverbindung 
durch Formel VIII. 

VII VIII IX 

CH 2 Br CH 2 OCH 3 CH 2 OCH 3 

-^NBr <"NBr r^^Br 



JnO, 



S.CH, 



Br^^JNO, Brl^JNO, Bi-i ^ 

OH OH ^OH 

Ein weiterer sicherer Beweis liegt in folgendem: 
Wird das Bromid zunachst durch Erwarmen mit Methyl- 
alkohol in die Methoxyverbindung iibergefuhrt und diese 
dann mit Salpetersaure behandelt, so entsteht die Nitro- 
verbindung des Methoxyderivats, identisch mit der auf 
anderem Wege erhaltenen (Formel VIII). Die Gruppe OCH 3 
kann also nicht in der Schwefelkette stehen, dem Methoxy- 
derivat wird Formel IX zukommen. 

Die Bildung eines Pseudobromids (II) aus dem Per- 
bromid (I) ist keineswegs leicht zu erklaren; Zwischen- 
produkte sind bei den verschiedenen Entstehungsweisen 
nicht beobachtet worden (vgl. den experimentellen Teil), 
diirften aber doch wohl auftreten. Jedenfalls spielt das 
Hydroxyl eine Kolle bei der Bildung des Pseudobromids; 
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der Austritt von Bromwasserstoff wird so erfolgen, daB 
sich zunachst ein Orthochinonderivat bildet, welches sofort 
in die Paraverbindung iibergeht, die sich dann ihrerseits 
zuin Pseudobromid nmlagert. Die folgenden Formeln 
deuten diese Ubergange an: 

Kr CH, 
CH, \/ CH,Br 

Br 1 ! J=SBr.CH 3 bA I)s.ch s BiL^^Jsch, 

O OH 

Wahrscheinlich zeigen alle Orthophenolalkylsulfide ein 
analoges Verhalten. 

In seinen Unvwandlungen gleicht das schwefelhaltige 
Pseudobromid, bis auf cine sehr bemerkenswerthe Aus- 
nahme, anderen Pseudobromiden. Das Vorhandensein 
von 8.CH3 bedingt keinen Unterschied, auch nicht in der 
Farbung. Dargestellt haben wir in gebrauchlicher Weise 
die folgenden Verbindnngen: 

X XI XII XIII 

CH 2 Br CH. 2 OH CH 2 OCH 3 CH 2 OC,H 3 

r^i Br r^ v i Br f"^i Br r^^ 1 

Br kJs.CH s BrLJs.CH, Br^^Js.CH, BrL^Js.CH, 
OCjHaO OH OH OH 

Sie sind im experimentellen Teil naher beschrieben 
worden. 

Sehr eigenartig ist dagegen das Verhalten des 
Pseudobromids beim Schiitteln mit Ather und Natrium- 
acetat; es verliert 1 Mol. Bromwasserstoff und geht iu 
einen tiei'schwarzen chinonartigen Korper iiber, der 
aber kein einfaches Meihylenchinon ist. Er nimmt aller- 
dings leicht wieder Bromwasserstoff unter Bildung eines 
Pseudobromids auf, aber dieses Bromid ist ganz ver- 
schieden von dem urspriinglichen, es gehort nicht mehr 
der p-Kresolreihe an. 

Unserer Meinung nach liegt in der schwarzen Ver- 
bindung ein Stilbenchinon vor, vergleichbar mit dem von 
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Zincke und Fries 1 ) eingehend untersuchten Tetrachlor- 
und Tetrabromstilbenchinon . welche sich ebenfalls durch 
groBe Schwerloslichkeit und intensive Farbe auszeichnen. 
Der schwarzen Verbindung wiirde dann Formel XIV zu- 
kommen und der aus ihr durch Addition von Brom- 
wasserstoffentstehenden, dem Pseudobromid, die FormelXV: 

XIV 



Br 

0( \=CH-CH=/ 
CH 3 S ~ "Br BT~ 

XV 
Br 

HO/ \-CHBr— BrHC-/ 


Br 

> 

S.CH 3 

Br 

NoH 


CH S .S Br Br 


S.CH 3 



Durch Wasser oder Alkohol wird das Pseudobromid 
rasch zersetzt und Chinon (Formel XIV) zuriickgebildet, 
ganz ahnlich wie dies bei den friiher untersuchten 
StiJbenderivaten der Fall ist, deren Pseudohalogenide 
ebenfalls die Stilbenchinone leicht regenerieren. 

Auch bei der Reduktion verhalt sich die schwarze 
Verbindung wie die friiher beschriebenen Stilbenchinone, 
es entsteht ein Dioxystilbenderivat (XVI), welches durch 
Oxydation mit Salpetersaure wieder in das schwarze 
Chinon iibergefuhrt werden kann. 

XVI 
Br Br 

v \m=H(Y \ 



OH . 
S.CH, 

In guter Ubereinstimmung mit der angenommenen 
Formel (XIV) steht auch das Verhalten der schwarzen 
Verbindung gegen Essigsaureanhydrid und gegen Methyl- 
alkohol, man erhalt Hydrobenzoinderivate. Im ersteren 
Fall bildet sich eine Tetracetylverbindung (XVII), im zweiten 
ein Dimethoxyderivat (XVIII). 

') Diese Annalen 325, 19 und 44 (1902). 
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XVII 




Br 

C,H 3 0O( )— CH — HC- 

\ / | | 

CHj.S Br 0Ac AcO 


Br 

-/ \oC,H t O') 
Br S.CH, 


XVIII 
Br 


Br 


HO( \— CH — HC / V)H . 

CH 3 .8— Br icH 3 OCH, N BF-S.CH, 



Beide Verbindungen sind vorlaufig aber nur in einer 
Form erhalten worden, wahrend bei den Yersuchen von 
Zincke und Fries mehrfach auch die Isohydrobemoin- 
derivate dargestellt werden konnten. 

Die bier beschriebene Umwandlung eines Pseudo- 
bromids des p-Kresols in ein Stilbenderioat steht bis jetzt 
ganz vereinzelt da; bei keinem der bisher unterstichten 
Pseudobromid e sind iihnliche Beobachtungen gemacht 
worden. Gelang die Abspaltung von Bromwasserstoff, 
so verlief sie intramolekular, man erhielt Methylenchinone 
welche wieder in die urspriingliche Yerbindung zuriick- 
verwandelt werden konnten, niemals trat Kondensation 
in der hier angenommenen AVeise ein. 

Mehrfach ist dagegen, sowohl von Auwers als auch 
von Zincke die Umwandlung von Psendobromiden der 
Benzolreihe in Diphenylmethanderivate beobachtet worden 2 ), 
allerdings iinter Bedingangen, welche von den hier ein- 
gehaltenen ganzlich verschieden sind. Es war also von 
vornherein wenig wahrscheinlich , da8 wir Diphemjl- 
methanderivate in Handen hatten, wir haben aber trotzdem 
einige daranf beziigliche Versuche angestellt, die aber 
samtlich zu einem negativen Eesnltat fiihrten; sie sind 
im experimentellen Teil kurz erwahnt worden. 

Der Ubergang eines p-Kresoldericats in ein Stilben- 
derivat ist ohne weiteres verstandlich, schwer zu erklaren 
ist aber, warum an Stelle der Dioxystilbenverbindung (XVI) 



>) Ac = C s H 3 0. 

2 ) Diese Annalen 349, 84 (1906) mid Mi, 93 (1905). 
Aunalen der Chemie 381. Band. 3 
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deren Oxydationsprodukt, das Chinon, erscheint. Diese 
Oxydation kann nur so zustande gekommen sein, daB 
gleichzeitig ein KeduktionsprozeB verlauft; bei der 
Bildung des sehwarzen Chinons aus dem Pseudobromid 
mufi noch ein zweiter Korper entstanden sein — das ist 
nun auch tatsachlich der Fall. Dieser zweite KSrper 
ist farblos und alkaliloslich, er laflt sich durch Oxydation 
nicht in das schwarze Chinon iiberfuhren; seiner Zu- 
sammensetzung und seinem sonstigen Verhalten nach 
liegt in ihm ein Bibenzylderivat vor, entsprechend der 
Formel: „ IX 

Br 

ho/ \-ch,— h»c— / 

CHa.S -- Br B7 

Abgesehen von Nebenprodukten, die wir nicht haben 
charakterisieren konnen, entstehen also bei der Um- 
wandlung des Pseudobromids (II) zwei Produkte, ein 
Stilbenchinon (XIV) und ein Bibenzylderivat (XIX), beide 
in annahernd gleicher Menge. 

Die Entstehung der beiden Verbindungen kann ver- 
schieden erklart werden; am wahrscheinlichsten er- 
scheint uns, daB, wie bei anderen Pseudobromiden, auch 
hier durch Abspaltung von Bromwasserstoff zunachst ein 
Methylenchinon entsteht, das aber nicht bestandig ist, 
sich auch nicht polymerisiert, sondern sich gegenseitig 
oxydiert und reduziert, wie es das folgende, wohl ohne 
weiteres verstandliche Schema dartut: 

I I 

CH 2 CH, CH CH S 



+ 







•*H 



2 Mol. Methylen- VaStilben- 1 j i Di\,e i iX7,y\- 

chinon chinon derivat 

Moglich ist aber auch, daB 2 Mol. des Pseudo- 
bromids sich unter Austritt von Bromwasserstoff zum 
Dioxystilbenderivat kondensieren : 
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OH 
OH B < 

BrT^SCH. I 



^SCH S 



JBr 



CH»Br CH 

- 2 HBr = II 

CH 2 Br CH 

r^iBr I 



B 



SCH. 



I 



OH BrL JSCH S 



v^elches dann durch 2 weitere Mol. Pseudobromid zum 
Chinon oxydiert wird. Die Oxydation wiirde durch Ab- 
gabe von Brom zu erklaren sein, und so auch die Bildung 
des Dibenzylderivats verstandlich werdea. 

Die Dibenzylverbindung (XIX) haben wir naher unter- 
sucht, sie addiert leicht Brom und geht in ein charak- 
teristisches Perbromid (XX) iiber, 



XX 




Br 



B7~SBr 8 CH3 

welches beim Schiitteln mit Chloroform und Alkali einen 
tiefschwarzen Korper gibt. Wir hofften, auf diese Weise 
zu dem oben besprochenen Chinon zu kommen und so 
die Dibenzylreihe mit der Stilbenreihe zu verkniipfen. 
Tatsachlich sieht die erhaltene schwarze Substanz dem 
Chinon tauschend ahnlich, sie hat auch die gleiche Zu- 
sammensetzung und gibt mit Bromwasserstoff ein Pseudo- 
bromid, das wieder in das Chinon zuriickverwandelt 
werden kann. Kleine Unterschiede sind aber doch vor- 
handen, iiber welche man nicht hinweg sehen darf. Das 
Chinon aus dem Dibenzylderivat lafit sich nur schwierig 
reduzieren, und sein Pseudobromid ist bestandiger wie 
das vorhin beschriebene. (Vgl. auch den experimentellen 
Teil.) 

3* 
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Experimenteller Teil. 

2, 5-Dibrom-3-sulfmethyl-l, 4-kresolpseudobromid 
(Tormel II bzw. III). 

Das Pseudobromid bildet sich aus dem Perbromid (I) 
durch Abspaltung von Bronrwasserstoff. Diese Abspal- 
tung tritt schon beim Kochen des Perbromids mit Eis- 
essig ein, gleichzeitig spaltet sich aber auch Brom ab, 
man erhalt ein Gemisch von Pseudobromid mit 2,5-Di- 
brom-l,4-kresol-3-met}iylmlfid v )\ die Trennung beider Ver- 
bindungen ist umstandlich. Die Methode ist zur Dar- 
stellnng grofierer Menge nicht brauchbar. 

Auch beim Schiitteln des Perbromids mit Ather und 
Wasser findet Abspaltung von Bromwasserstoff statt, 
gleichzeitig entsteht das Sulfoxyd der Eeihe; bei An- 
wendung von viel Wasser bildet sich vorzugsweise das 
Pseudobromid, bei Anwendung von wenig das Sulfoxyd}) 
Will man das Pseudobromid auf diese Weise darstellen, 
so schiittelt man 100 ccm Ather gut mit 200 ccm Wasser 
durch und setzt dann unter Schiitteln 10 g Perbromid 
zu; es tritt rasch Losung ein, und der Ather nimmt eine 
gelbe bis braunliche Farbe an, die wahrscheinlich durch 
kleine Mengen des schwarzen Stilbenchinons verursacht 
wird. Man lafit den Ather abdunsten und krystallisiert 
den Elickstand aus Benzol oder Eisessig um. Aus- 
beute 4 — 5g. 

Am glattesten erfolgt die Abspaltung von Brom- 
wasserstoff aus dem Perbromid durch Einwirkung von 
Alkaliacetat bei Gegenwart von Eisessig. Diese Methode 
eignet sich am besten zur Darstellung groBerer Mengen 
von Pseudobromid. 

30 g Perbromid werden moglichst fein zerrieben, 
dann mit 150 ccm Eisessig gut gemischt, 7,5 g frisch ge- 
schmolzenes Kaliumacetat zugesetzt und das Ganze so 



•) Ber. d. d. chem. Ges. U, 422 (1911). 
2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 4i, 421 (1911). 
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lange sorgfaltig durchgeriihrt, bis ein weiBer Krystall- 
brei entstanden und das Perbromid vollstandig ver- 
schwanden ist. Man saugt scharf ab, wascht mit etwas 
Eisessig nach und krystallisiert nach dem Trocknen aus 
heiBem Benzol Oder Chloroform um; im Kiickstand bleibt 
Bromkalium. Ausbeute 16—18 g. Als Nebenprodukt 
entsteht immer in wechselnden Mengen die unten be- 
schriebene Acetylverbindung (Formel XI II), sie bleibt 
beim Umkrystallisieren in der Mutterlauge. Andere 
Nebenprodukte gehen in die Eisessiglauge iiber, sie sind 
nieht weiter Untersucht worden. 

Das Pseudobromid krystallisiert in langen, farbloseu 
Nadeln vom Schmelzp. 130 — 131°; in heiBem Eisessig, 
heiBem Chloroform und heiBem Benzol ist es leicht los- 
lich, viel weniger lost es sich in der Kalte; in Benzin 
ist es schwer loslich, in Ather ziemlich loslich. 1 ) 

In seinem Verhalten stimmt das Pseudobromid mit 
den fruher untersuchten Pseudobromiden des p-Kresols 
gut iiberein; der Austausch von Brom gegen OH, OCH 3 , 
OC,H 3 vollzieht sich leicht und glatt, auch das zn- 
gehorige Acetylderivat entsteht sehr leicht. In ein 
Methylenchinon hat das Pseudobromid noch nicht iiber- 
gefiihrt werden konnen, an Stelle des Methylenchinons 
erhalt man immer das schwarze Slilbenchinon, so z. B. 
beim Schiitteln des Bromids in Ather- oder Chloroform- 
losung mit Natriumacetat; in sehr kleiner Menge ent- 
steht es auch, wenn an Stelle von Natriumacetat nur 
mit Wasser geschiittelt wird. Sodalosung und stark ver- 
diinntes Alkali wirken ahnlich wie Natriumacetat, doch 
muB ein UberschuB vermieden werden, da die Reaktion 
sonst sofort iiber die Bildung der schwarzen Verbindung 
hinausgeht, man erhalt schmutziggraue Produkte, die 
noch nicht untersucht sind. 

Wird das Pseudobromid in trocknem Zustand mit 
n-Alkali zusammengebracht, so bildet sich kein schwarzes 



') Wegcn der Analysen vgl. Ber. d. d. chem. Gr«s. 44, 424 (1911). 
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Chinon, es treten eigenartige Erscheinungen auf, wie sie 
bei Pseudobromiden des p-Kresols noch nicht beobachtet 
worden sind. Das Bromid i'arbt sich langsam dlinkel- 
griin, ohne daB bemerkbare Mengen in Losung gehen. 
Die griine Substanz ist ein Natriumsalz, durch Zusatz 
von Saure geht sie in einen gelben schwerloslichen 
Korper Tiber, der auf Zusatz von Alkali wieder griin 
wird. Naher untersucht ist die Verbindung noch nicht. 1 ) 

Einwirkung von Pyridin. Gegen Pyridin verhalt sich 
das Pseudobromid genau so wie das Tetrachlorpseudo- 
bromid des p-Kresols. Es entsteht ein Pyridiniumbromid, 
welches sich beim Erhitzen mit Wasser zersetzt. Nach 
den friiheren Erfahrungen war ein Diphenylmethanderivat 
zu erwarten. 2 ) Untersucht haben wir die Verbindung 
noch nicht, sondern nur konstatiert, daB bei der Behand- 
lung mit Salpetersaure sich eine Nitroverbindung vom 
Schmelzp. 205° bildet; das schwarze Chinon entsteht nicht. 

Reduktion des Pseudobromids. Die Keduktion gelingt 
in atherischer Losung mit Zink und konz. Salzsaure, 
man erlialt2, 5-Dibrom-l , 4-kre>sol-3-metkylsid/id vomSchmelz- 
punkt 53 °. 3 ) 

Acetylderivat des Pseudobromids (Formel X). 

Das Pseudobromid wird mit Essigsaureanhydrid 
ubergossen und etwas konz. Schwefelsaure zugesetzt, 
unter Erwarmen tritt Losung ein, und nach kurzer Zeit 
scheidet sich das Acet5'lderivat ab. Man erwarmt noch 
etwas. gieBt dann in Wasser und krystallisiert aus 
Methylalkohol um. 

Farblose, wiirfelformige Krystalle vom Schmelz- 
punkt 136°, leicht loslich in Eisessig und in heiBem 
Methyl- oder Athylalkohol; unloslich in Alkali. 

*) Das Tetrachlor-p-kresolpseudobromid lost sich unter Bildung 
von Octochlordiphenolmethan (diese Annalen 349, 98 [1906]). Das 
Pseudobromid des Tetrabromdioxystilbens gibt dagegen mit Alkali 
ein griines Natriumsalz (diese Annalen 325, 35 [1902]). 

s ) Diese Annalen 349, 83 (1906). 

s ) Ber. d. d. chem. Ges. 44, 422 (1911). 
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0,1627 g gaben 0,2115 AgBr und 0,0890 BaS0 4 . 
Ber. fur C 10 H,O s SBr, Gef. 

Br 55,40 55,32 

J 7,40 7,50 

2,5-Dibrom-3-sulfmethyl-4-oxy-benzylalkohol (Formel XI). 

Man lost das Pseudobromid in Aceton, setzt etwa 
1 / s Vol. AYasser zu, lafit 10 — 12 Stunden stehen, fallt mit 
Wasser aus, reinigt durch Umlosen in Soda und kry- 
stallisiert aus Benzol nm. 

Glashelle, glanzende Blattchen vom Schmelzpunkt 
125 — 126°, leicht loslich in Eisessig, Methylalkohol, 
heiflem Benzol, schwer loslich in Benzin. Leicht loslich 
ohne Veranderung in Soda und in Alkali. 

0,1030 g gaben 0,1184 AgBr und 0,0731 BaS0 4 . 

Ber. far C 8 H 8 2 SBr, Gef. 

Br 48,75 48,92 

S 9,77 9,75 

Bromwasserstoff-Eisessig regeneriert das Pseudo- 
bromid; konz. Schwefelsaure fiihrt in eine Verbindung 
iiber, die der Diphenylmethanreihe angehoren diirfte 1 ), 
mit Salpetersaure gibt sie ein Nitroderivat, anscheinend 
identisch mit dem aus dem Pyridinderivat dargestellten 
(vgl. oben). 

2,5-Dibrom-3-sulfmethyl-4-oxy-benzylmethylather 

(Formel XII). 

Das Pseudobromid wird mit 5 Tin. Methylalkohol 

gekocht, bis eine ausgefallte Probe sich klar in Alkali 

lost, dann mit Wasser gefallt und aus Benzin umkry- 

stallisiert. 

Kleine weiBe Nadeln vom Schmelzp. 81—82°, leicht 
loslich in Alkohol, Benzol, Eisessig, schwerer in Benzin; 
Soda und Alkali losen ohne Veranderung. 

I. 0,1528 g gabeD 0,1790 C0 2 und 0,0409 H 2 0. 
II. 0,2339 g „ 0,2578 AgBr und 0,1647 BaS0 4 . 



') Vgl. diese Annalen 349, 97 (1906). 
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Ber. fur 


Gef. 




C 9 H l0 O 2 SBr 2 


I II 


c 


31,57 


31,95 — 


H 


2,95 


2,99 — 


Br 


46,75 


— 46,90 


S 


9,37 


— 9,67 



Einwirkung von Salpetersaure. Vberfuhrung in 2,5-Di- 
brom-3-nitro-4-oxy-benzylmethyla.th.er (Formel VIII). Man 
lost die Methoxyverbindung in 5 Tin. Eisessig, setzt 
unter Kiihlung 1 x / 2 Tie. Salpetersaure (1,4 spez. Gew.) 
zu und laflt stehen, die anfangs rotbraune Fliissigkeit 
wird heller und scheidet kleine Krystallchen ab: man 
setzt 3 Tie. Wasser zu, saugt ab, wascht mit 50 prozen- 
tiger Essigsaure aus und krystallisiert aus heiBem 
Benzin urn. 

Lange gelbe Nadeln vom Schmelzp. 120 — 121°, 
leicht loslich in Eisessig, Alkohol, Benzol, schwerer in 
Benzin. Die Alkalisalze sind rot gefarbt, in Wasser 
ziemlich schwer loslich. 



I. 0,1572 g 


gaben 0,1642 


co 2 


und 0,0324 H 2 0. 


II. 0,1755 g 


„ 0,1946 


AgB: 


r. 




Ber. fur 




Gef. 




C a H 7 4 NBr 2 




I II 


c 


28,15 




28,49 — 


H 


2,07 




2,31 — 


Br 


46,90 




— 47,19 



2,5-Dibrom-3-sulfmethyl-4-oxy-benzylacetat (Formel XIII). 

Man erhitzt das Pseudobromid mit Eisessig und 
etwas Natriumacetat, bis die anfangs gelbe Losung sich 
wieder entfarbt hat, fallt mit Wasser und krystallisiert 
aus Methylalkohol um. 

Lange farblose, dicke Nadeln vom Schmelzp. 137°, 
leicht loslich in Benzol, heifiem Eis.essig und heifiem 
Methylalkohol. 

0,1341 g gaben 0,1368 AgBr nnd 0,0844 BaS0 4 . 

Ber. fur C 10 H 10 O 3 SBr 8 Gef. 

Br 43,22 43,41 

S 8,66 8,64 
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Das Acetylderivat verhiilt sich nicht wie ein Phenol, 
es kann als chinoide Yerbindung angesehen werden, 
eine Auffassuug, weleher wir den Yorzug geben. 1 ) In 
Soda ist es unloslich und farbt sich damit allmahlich 
blaulich griin, von Alkali wird es langsam unter Zer- 
setznng nnd voriibergeheuder Griinf arbung gelost. Beim 
Kochen niit Essigsaureanhydrid entsteht die Diacetyl- 
verbindung. 

Biacetylverbindung. Kami sowohl aus dem oben be- 
schriebenen Derivat, als auch aus dem Pseudobromid 
durch Kochen mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat 
dargestellt werden ; man f allt dann mit AVasser und kry- 
stallisiert aus Benzin nm. 

Farblose kleine Nadeln vom Schmelzp. 131°, leicht 
loslich in Alkohol, Eisessig, Benzol, weniger in Benzin, 

In Alkali ist es unloslich und wird auch nicht da- 
dnrch gefarbt. 

0,1546 g gaben 0,1410 AgBr und 0,0900 BaS0 4 . 

Ber. fur C 1 ,H 12 4 SBr i Gef. 

Br 38,81 38,82 

S 7,78 7,99 

2, 5-Dibrom-3-nitro-l , 4-kresolpseudobromid 
(Formel VII). 

Das Pseudobromid wird in 4 Tin. Eisessig verteilt 
und unter Kiihlung 2 Tie. Salpetersaure (1,4 spez. Gew.) 
zugesetzt; es tritt rasch Losung ein, und beim Stehen 
scheiden sich aus der rotbraunen Fliissigkeit glanzende 
gelbe Nadeln ab. Man verdunnt mit Wasser, saugt ab 
und krystallisiert aus Benzin um. . 

Schone gelbe Nadeln vom Schmelzp. 118 — 119°, leicht 
loslich in Alkohol, Eisessig, Benzol, weniger in Benzin. 

0,1644 g gaben 0,2370 AgBr. 

Ber. fur C 7 H 4 0„NBr, Gef. 

Br 61,52 61,35 



•) Diese Annalen 320, 170 u. 193 (1902). 
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Die Verbindung ist ihrem ganzen Verhalten nach ein 
Pseudobromid und kann daher auch als chinoider Korper 
in Ubereinstimmung mit Formel III angesehen werden. 
Mit Soda und Alkali geht sie in eine dunkelrote Ver- 
bindung fiber, welche sich langsam mit rotgelber Farbe 
lost. Beim Kochen mit Methylalkohol entsteht die oben 
beschriebene Me thoxy verbindung (Formel VIII, vgl. auch 
die Einleitung). 

Tetrabrom-disulfmethyl-stilbenchinon 1 ) 
(Formel XIV). 

Die Uberfuhrung des Pseudobromids (Formel II) in 
das schwarze Stilbenchinon gelingt am besten in athe- 
rischer Losung mit Natriumacetat, welches man trocken 
oder im gelosten Zustande anwenden kann. Wichtig 
ist, dafi das Pseudobromid vollstandig in Ather gelost 
ist, da sonst andere Produkte entstehen. 2 ) Auch in 
Chloroformlosung laBt sich die Umwandlung gut durch- 
fiihren; doch ist Ather bequemer. 

Man lost 10 g Pseudobromid in 300 ccm Ather und 
schtittelt diese Losung so lange mit 200 ccm n-Natrium- 
acetatlosung, bis eine Probe der Atherlosung mit f'rischem 
Natriumacetat kein schwarzes Chinon mehr gibt. Die 
gelbe Atherlosung wird, so gut es geht, von dem 
schwarzen Brei getrennt und dieser abgesaugt, mit 
Alkohol und Ather ausgewaschen und dann mit Eisessig 
ausgekocht. Die Ausbeute betriigt etwa 4 g. 

Der Ather und der zum Auskochen verwendete Eis- 



*) Die Bezeichnungen entsprechen den von Zincke und Fries 
fiir die Chinone und Pseudobromide gebrauehten. 

2 ) Bei einem Versnch wurden 2 g Pseudobromid mit 20 ccm 
Ather und 20 ccm n-Natriumacetatlosung geschiittelt, es entstand 
kein schwarzes Chinon, sondern ein tief olivengruner Korper, 
dessen Natur unklar geblieben ist. Beim Kochen mit Eisessig 
hinterblieb eine geringe Menge des schwarzen Chinons, und in 
Losung ging eine Verbindnng von den Eigenschaften der Acetyl- 
verbindung (Formel XIII), die Analyse ergab aber keine stimmenden 
Zahlen. 
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essig enthalten neben kleinen Mengen von Neben- 
produkten das unten beschriebene Dibenzylderivat und 
werden auf dieses verarbeitet, die erhaltene Menge ent- 
spricht ungefahr der des Chinons. 

Bequemer arbeitet man mit festem wasserfreien 
Natriumacetat. Die gesattigte atherische Losung des 
Pseudobromids wird mit einem grofien UberschuB von 
feingepulvertem entwasserten Natriumacetat versetzt 
und so lange geschiittelt, bis eine Probe der Atherlosung 
nicht mehr mit Natriumacetat reagiert, dann wird die 
Atherlosung abgegossen, der Eiickstand auf ein Filter 
gebracht, erst mit Alkohol, dann mit Wasser gut aus- 
gewaschen und schlieMch mit Eisessig ausgekocht. Die 
Ausbeute ist die gleiche; die atherische Losung und der 
Eisessig enthalten das Dibenzylderivat. Fur die meisten 
Verwendungen ist das auf die eine oder andere Weise dar- 
gestellte Chinon ausreichend rein. 

Zur Analyse haben wir es dadurch gereinigt, daB 
wir es in sein Eeduktionsprodukt iiberfiihrten und dieses 
wieder oxydierten (vgl. unten). 

Das Tetrabromdisulfmethylstitbenchinon bildet ein tief- 
schwarzes Pulver, welches gegen 240° unter Zersetzung 
schmilzt, in den gebrauchlichen Losungsmitteln ist es so 
gut wie unloslich, auch in Tetrachlorathan lost es sich 
nur in geringer Menge, bedeutend besser in heifiem 
Nitrobenzol. 

0,1608 g gaben 0,1956 AgBr uud 0,1184 BaS0 4 . 

Ber. fur C 16 H 10 O 2 S 2 Br 4 Gef. 

Br 51,75 51,77 

S oat 10,87 10,15 

In seinem Verhalten gleicht das schwefelhaltige 
Chinon im grofien und ganzen dem Tetrabromstilbenchinon. 
Durch BromwasserstoflF wird es in ein Pseudobromid iiber- 
gefiihrt, durch Reduktion mit Zinnchloriir entsteht ein 
Dioxystilbenderivat, mit Essigsaureanhydrid eine Tetraacetyl- 
verbindung, ein Derivat des Hydrobenzoins. Auch mit 
Methylalkohol tritt es in Eeaktion, aber weniger leicht, 
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wie die Tetrabromverbindung. Die Darstellung des 
Methoxyderivats gelingt nur bei Gegenwart von Alkali. 
Hier sowohl wie bei der Tetraacetylverbindung haben 
wir nur eine Form erhalten, die wir zur Hydrobenzoinreihe 
rechnen, die Isohydrobenzoinderivate entstehen jedenfalls 
nur in geringer Menge. Nicht durchgefiihrt ist bis jetzt 
die Addition von Wasser an das Chinon, also dessen 
Umwandlung in das zugehorige Hydrobenzoin, sie scheint 
mit verdiinntem Alkali bei Gegenwart von Aceton er- 
reichbar zu sein, wenigstens entstehen alkalilosliche 
Produkte. 

Mit konz. Schwefelsaure gibt das Chinon eine 
schleimige schmutziggriine Losung, welche beim Erkalten 
griin und klar wird, auf Zusatz von Wasser entsteht 
eine schwarzliche Fallung, die zum Teil in Alkali loslich 
ist, der Riickstand ist schwarz und konnte Chinon sein. 

Salpetersaure (1,5 spez. Gew.) lost das Chinon sofort 
unter heftiger Eeaktion auf, es entsteht ein Nitroderivat, 
welches durch Wasser ausgefallt werden kann; in Alkali 
lost es sich mit brauner Farbe, welche nach einiger 
Zeit in rot umschlagt. 'Salpetersaure von 1,4 spez. Gew. 
wirkt auch in der Warme nur langsam ein, rascher bei 
Gegenwart von Eisessig. 

Diacetoxy-tetrabrom-disulfmethyl-hydrobenzoindiacetat 
(Formel XVII). 
1 g Chinon wird mit 5 ccm Eisessig und 2 ccm Essig- 
saureanhydrid nach Zusatz von einigen Tropfen konz. 
Schwefelsaure gelinde erwarmt, bis alles farblos in 
Losung gegangen ist, dann Wasser zugesetzt und der 
krystallinische Niederschlag aus Eisessig umkrystallisiert. 
Farblose, dicke, glanzende Krystalle vom Schmelz- 
punkt 236°, schwer loslich in Alkohol, etwas leichter in 
Eisessig. 

0,1473 g gaben 0,1349 AgBr und 0,0838 BaS0 4 . 

Ber. fur C^H^O^B^ Gef. 

Br 38,91 38,91 

S 7,80 7,81 
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Tetrabrom-disulfmethyl-p-dioxy-hydrobenzoindimethylather 
(Formel XVIII). 
Aus dem schwarzen Chinon durch Einwirkung von 
Metlrylalkohol bei Gegenwart von Alkali dargestellt. 
Methylalkohol allein wirkt auf das Chinon nicht ein, auch 
ein Zasatz von Schwefelsaure beschleunigt die Reak- 
tion nicht. 

1 g Stilbenchinon wird mit 20 com Methylalkohol 
erwarmt, nach und nach 4 ccm 2 n-Natronlauge zngeftigt 
und so lange erhitzt, bis die Fliissigkeit vollkommen 
farblos erscheint. Man filtriert, fallt mit Eisessig und 
krystallisiert nach dem Auswaschen ans Eisessig um. 

Grofie, glanzende, farblose Krystalle von rhombischem 
Habitus, bei 182° schmelzend; fast unloslich in Alkohol 
schwer loslich in Chloroform, Benzol und Eisessig, leicht 
loslich in Alkali. 

I. 0,1477 g gaben 0,1733 C0 2 und 0,0361 H 2 0. 

II. 0,1445 g „ 0,1582 AgBr und 0,0970 BaS0 4 . 

Ber. fiir cJef. 

C 18 H 18 4 S 2 Br 4 I II 

32,00 — 

2,73 — 

— 46,60 

— 9,21 

Mit Essigsaureanhydrid und 
etwas Schwefelsaure dargestellt und aus Eisessig unter 
Zusatz von etwas Wasser umkrystallisiert. Kleine weiBe, 
warzenformige Krystalle, bei 220 — 222° unter Zersetzung 
schmelzend. Leicht loslich in Eisessig, schwer in Alkohol 
und Ather. 

0,1652 g gaben 0,1613 AgBr und 0,1012 BaS0 4 . 

Ber. fur C 21 H s2 6 S 2 Br 4 Gef. 

Br 41,75 41,55 

S 8,37 8,41 

Tetrabrom-disulfmethyl-p-dioxystilben 
(Formel XVI). 
Das Chinon wird in einer Losung von Zinnchloriir 
in Eisessig-Salzsiiure gut verteilt und die Mischung ge- 
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linde erwarmt. Die Reduktion tritt rasch ein, das Pro- 
dukt scheidet sich weiB krystallinisch ab; es wird ab- 
gesaugt und mit Eisessig gut ausgewaschen. Zur 
Keinigung lost man in warmeni Methylalkohol unter Zusatz 
von wenig Natronlange, filtriert und setzt sofort Eis- 
essig im Ubersclmfi zu. Der ausgeschiedene krystalli- 
nische Niederschlag wird abgesaugt, zuerst mit Eisegsig, 
dann mit Methylalkohol und Ather nachgewaschen. 

Kleine farblose, glanzende Blattchen vom Schmelz- 
punkt 245°, in den gebrauchlichen Losungsmitteln fast 
unloslich, loslich in der Warme in Nitrobenzol und in 
Tetrachlorathan; beim Erkalten scheidet es sich wieder 
in Blattchen ab. In Alkali ist es ohne Veranderung 
loslich. 

T. 0,1701 g (nicht umkrystallisiert) gaben 0,1950 C0 2 und 

0,0316 H 2 0. 

II. 0,1599 g gaben 0,1927 AgBr und 0,1203 BaS0 4 . 

Ber. fur Gref. 

C I ,H 1I OABr 4 I II 

C 30,96 31,26 — 

H 1,95 2,07 — 

Br 51,58 — 51,28 

S 10,34 — 10,33 

Durch Oxydation mit Salpetersaure kann das Di- 
oxyderivat wieder in das Chinon zuruckverwandelt werden, 
mit Essigsaureanhydrid geht es in eine Diacetylverbin- 
dung iiber. 

DiacetylverMndung. Das Dioxyderivat wird mit Essig- 
saureanhydrid und etwas konz. Schwefelsaure einige Zeit 
erwarmt, es erfolgt Umsetzung, ohne dafi Losung eintritt. 
Man verdiinnt mit Eisessig, saugt ab und krystallisiert 
aus Essigsaureanhydrid urn. Kleine farblose Nadelchen, 
tiber 280° schmelzend, fast unloslich in Aceton, Alkohol, 
Eisessig, schwer loslich in Essigsaureanhydrid. 

0,1192 g gaben 0,1267 AgBr und 0,0790 BaS0 4 . 

Ber. fur C 20 H 16 O 4 S 2 Br 1 Gef. 

Br 45,43 45,13 

S 9,10 9,10 
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Oxydation zum Stilbenchinonderivat. 2 g Dioxyverbin- 
dung werden mit 50 ccm Eisessig bis nahe zum Sieden 
erhitzt und dann nach und nach 1 ccm Salpetersaure 
(1,4 spez. Gew.), die mit etwas Eisessig verdiinnt ist, 
zugefiigt. Die Oxydation tritt rasch ein, man filtriert 
soi'ort ab und wascht mit heifiem Eisessig gut nach. 
Die Ausbeute betragt etwa die Halfte der berechneten. 
da gleichzeitig eine Nitroverbindung entsteht, welche in 
der Essigsaure gelost bleibt; sie krystallisiert in kleinen 
gelben Nadeln vom Schmelzp. 168°, ist aber nicht naher 
untersucht worden. 

Tetrabrom-disulfmethyl-p-dioxydibenzyl-pseudodibromid 
(Tetrabromdisulfmethyl-p-dioxystilbendibromid). 

(Formel XV). 
Das schwarze Stilbenchinon wird in Chloroform 
gut verteilt und Bromwasserstoff eingeleitet; es geht 
rasch in Losung, und das Pseudobromid scheidet sich 
ab. Man lafit einige Zeit stehen, filtriert und krystalli- 
siert aus Eisessig um, der etwas Bromwasserstoff enthalt. 
Farblose kleine Nadeln, bei 205° unter Zersetzung 
schmelzend, schwer loslich in Chloroform, leichter in 
heiBem Eisessig und in Tetrachlorathan. 

0,1822 g gaben 0,2628 AgBr und 0,1106 BaS0 4 . 

Ber. fur C 16 H 12 2 S 2 Br 6 Gef. 

Br 61,51 61,38 

S 8,22 8,33 

Das Pseudobromid verliert leicht Bromwasserstoft 
und geht wieder in das schwarze Chinon iiber, so beim 
Behandeln mit Methyl- und Athylalkohol, mit waflrigem 
Aceton und verdiinntem Eisessig. Audi beim Kochen 
mit Essigsaureanhydrid entsteht das Chinon. 

Tetrabrom-disulfmethyl-p-dioxydibenzyl 
(Formel XIX). 
Entsteht neben dem schwarzen Stilbenchinon bei der 
Darstellung desselben aus dem Pseudobromid (Formel II); 
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zum grofleren Teil bleibt es im Ather gelost, zum kleineren 
scheidet es sich mit dem Chinon aus und wird durch 
siedenden Eisessig von diesem getrennt (vgl. die Dar- 
stellung des Chinonsl 

Man laBt die Atherlosung abdunsten, zieht den Eiick- 
stand wiederholt mit kleinen Mengen Ather aus, um 
leicht loslicheXebenprodnkte^zu entfernen, und krystalli- 
siert ans siedendem Eisessig um. 

Dunne, glanzende Blattchen und Nadeln vom Schmelz- 
punkt 202°, sehr schwer loslich in Benzol, Chloroform 
und Aceton, etwas leichter in siedendem Eisessig und 
in Tetrachlorathan. In Alkali ohne Zersetzung loslich. 

I. 0,1836 g gaben 0,2065 C0 2 und 0,0389 H 2 0. 
U. 0,1570 g „ 0,1896 AgBr und 0,1139 BaSO«. 
Ber. fiir Gef. 

C I0 H u O,S,Br 4 I II 

C 30,86 30,67 — 

H 2,26 2,37 — 

Br 51,42 — 51,40 

S 10,31 — 9,96 

Diacetylverbindung. Man erwarmt mit Eisessig und 
Essigsaureanhydrid nnter Zusatz von etwas Schwefel- 
saure. Die Acetylverbindung scheidet sich krystallinisch 
aus, sie kann aus Eisessig oder Benzol umkrystallisiert 
werden. 

Kleine farblose Tafeln oder Nadeln vom Schmelz- 
yunkt 219°, schwer loslich in Eisessig, .etwas leichter 
in Benzol und Aceton. 

0,1753 g gaben 0,1864 AgBr und 0.1159 BaS0 4 . 

Ber. fur (X H ls 4 S 2 Br 4 Gef. 

Br 45,30 45,25 

S 9,08 9,07 

') Einc reine Verbindung haben wir aus diesen halbschmierigen 
Nebenprodukten nicht isolieren konnen, sie lassen sich aber ganz 
gut auf das Pseudobromid bzw. das schwarne Chinon verarbeiten. 
Man behandelt sie mit Eisessig-Bromwasserstoff, preBt das entstehende 
krystallinische Produkt scharf ab, zieht mit Ather aus und sehiittelt 
mit festem Natriumacctat. 
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Verhalten gegen Salpetersaure. Das Dibenzylderivat 
kann (lurch Salpetersaure nicht zum Chinon oxydiert 
werden; es entsteht eine Nitroverbindung, beide SCH 3 - 
Gruppen werden durch X0 2 ersetzt. Man verteilt die 
Dibenzylverbindung in Eisessig, setzt ausreichend Sal- 
petersaure (1,4 spez. Gew.) hinzu und erwarmt gelinde. 
Die Umwandlung erfolgt, ohne dafi Losung eintritt, das 
Xitroderivat scheidet sich krystallinisch ab, man filtriert, 
wascht mit Eisessig nach und krystallisiert aus Tetra- 
chlorathan urn. 

Kleine gelbe, glanzende Krystallchen , fiber 260° 
unter Zersetzung schmelzend, kaum loslich in Alkohol 
und Benzol, sehr schwer in Eisessig, leicht in heiflem 
Tetrachlorathan. 

0,1554 g gaben 0,1880 AgBr. 

Ber. fur C 14 H 8 O e N 2 Br 4 Gef. 

Br 51,59 51,49 

Die Alkalisalze sind dunkelrot, in Wasser schwer 
loslich. 

Perbromid. Das Dibenzylderivat addiert leicht 2 Mol. 
Brom und bildet ein charakteristisches Perbromid 
(Form el XX). 

5 g der Dibenzylverbindung werden in 50 ccm heifiem 
Tetrachlorathan gelost und nach und nach 2,5 ccm Brom, 
mit dem doppelten Volum Tetrachlorathan verdiinnt, 
hinzugesetzt und erkalten gelassen. Es tritt schwache 
Bromwasserstoffentwickelung ein, und das Perbromid 
scheidet sich fast quantitativ in dunkel orangeroten 
Nadeln aus. In Ather und in Chloroform ist es kaum 
loslich, in Tetrachlorathan lost es sich in der Warme 
auf und kann daraus bei Gegenwart von etwas Brom 
umkrystallisiert werden. Beim Erhitzen zersetzt es sich 
gegen 150° unter Entwicklung von Brom und Brom- 
wasserstoif. 

0,1573 g gaben 0,2522 AgBr und 0,0744 BaS0 4 . 

Ber. fur C 16 H 14 2 S 2 Br 8 Gef. 

Br 67,91 68,23 

S 6,80 6,50 

Annaleu der Chemie 381. Band. 4 

FreiesBuch 2010 



50 Zincke, Frohneberg u.Kempf, Ein Pseudobromid usw. 

Eine Bestimmung des addierten Broms durch Titration lieB 
sich nicht ausfiihren, da der Farbumsohlag nicht zu erkennen war. 

Beim Kochen mit Eisessig spaltet das Perbromid 
Brom ab und geht wieder in das Dibenzylderivat iiber, 
ebenso beim Behandeln mit Natriumbisulfit. Alkali fiihrt 
es in ein schwarzes Chinon iiber. 

tfberfuhrung des Perbromids C 16 iZ 11 8 iS 2 -ffr 8 in ein 
schwarzes Chinon. 

2 g Perbromid werden mit 20 ccm Chloroform und 
20 ccm n / 2 -Natronlauge gat durchgeschiittelt. Die Um- 
wandlung tritt rasch ein, man erhalt einen dicken 
schwarzen Brei, der nach Zusatz von Alkohol abgesaugt 
nnd gut mit Alkohol und Eisessig nachgewaschen wird. 

Die so erhaltene Verbindung gleicht in Aussehen 
und Loslichkeit ganz dem oben beschriebenen Chinon 
und besitzt auch die gleiche Zusammensetzung. 

0,1472 g gaben 0,1797 AgBr und 0,1063 BaS0 4 . 

Ber. Gef. 

Br 51,75 51,95 

S 10,37 9,91 

Vorlaufig mochten wir beide Verbindungen aber 
nicht fiir identisch ansprechen; die hier in Rede stehende 
wird von Zinnchloriir-Eisessig nur langsam reduziert, doch 
scheint das entstehende Eeduktionsprodnkt mit dem oben 
beschriebenen iibereinzustimmen. 

G-egen Bromwasserstoff verhalt sich das zweite 
Chinon genau wie das erste; beim Einleiten von Brom- 
wasserstoff in die Chloroformsuspension geht es rasch 
farblos in Losung und das Pseudobromid scheidet sich 
krystallinisch ab. Dieses Pseudobromid unterscheidet 
sich von dem fruher beschriebenen dadurch, dafi es 
weniger leicht in das schwarze Chinon zuruckgeht, in 
der Zusammensetzung stimmt es mit ihm iiberein, auch 
der Schmelzpunkt ist nahezu der gleiche. 

0,1427 g gaben 0,2084 AgBr und 0,0844 BaS0 4 . 
Ber. Gef. 

Br 61,51 62,15 

S 8,22 8,12 
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Wir miissen es im Augenblick dahingestellt sein 
lassen, ob hier wirklich verschiedene Verbindungen vor- 
liegen, sollte es der Fall sein, so kann es sich nur um 
Stereoisomerie handeln. Mit mehr Material hoffen wir 
diese Verhaltnisse aufklaren zu konnen. 



Zur Kenntnis 
der Terpene und der atherischen Ole; 

VOn 0. Wallach. 
[Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitat Gottingen.l 

[Abhandlung CV.] 

(Eingelaufen am 7. Marz 1911.) 



tJber die Hydrierung alicyclischer 
Verbindungen. J ) 

Die Hydrierung ungesattigter Kohlenstoffverbin- 
dungen unter Anflosung der mehrfachen Kohlenstoff- 
bindungen ist auf verschiedenen Wegen durchfiihrbar, 
namlich erstens unter Anwendung chemischer Keduktions- 
mittel, welche geeignet sind, aus saurer Oder alkalischer 
Quelle nascierenden Wasserstoff zu liefern, und zweitens 
unter Anwendung von molekularem Wasserstoff bei 
Gegenwart eines Katalysators. Die erste, altere Methode 
ist von begrenzter Anwendbarkeit, da nur Doppelbin- 
dungen von bestimmter Lage im Molekiil sich dabei redu- 
zierbar erweisen, und sie hat aufierdem den Nachteil, daB 
unter dem EinfluB (sauerer oder alkalischer) chemischer 
Eeagenzien ungesattigte Verbindungen sehr leicht Um- 



') Im Auszug teilweise schon publiziert in den Nachrichten 

der K. Ges. d. Wissenschaften zu Gottingen, Oktober 1910, S. 517 ff. 

4* 
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lagerungen erleiden konnen. Die zweite Methode ist 
erst in neuester Zeit in Aufnahme gekominen. Sabatier 
nnd Sender ens haben bekanntlich mit groBem Erfolg 
unter Verwendung von Nickel als Katalysator u. a. die 
Uberfiihrung von Benzolverbindungen in vollkommen 
hydrierte cyclische Yerbindungen vollziehen konnen. 
Man bedarf aber, um die Reaktion durchzufiihren, er- 
hohter Temperatur. Einer solchen darf man verander- 
liche Yerbindungen, wie es z. B. viele Korper der Terpen- 
reihe sind, nicht aussetzen, auch benotigt man f iir Durch- 
fiihrung der Versuche relativ grofier Substanzenmengen. 
Weit geeigneter ist f iir Laboratoriumszwecke die von 
Paal 1 ) ausgearbeitete Methode, bei der, unter Ver- 
wendung von metallischem Palladium als Katalysator, die 
Reaktion bei gewohnlicher Temperatur verlauft, und die 
sich auch mit gutem Erfolg mit ganz kleinen Substanz- 
mengen durchfiihren lafit. Ein etwas verandertes Ver- 
fahren wendete Skita 2 ) an, ferner Vavon 3 ) und endlich 
S. Fokin 4 ), der aber ausdriicklich angibt, daB cyclische 
Verbindungen mit Doppelbindungen in den Temperatur- 
grenzen von Zimmertemperatur bis 100° nicht merkbar 
reagierten. 

Aus bestimmter Veranlassung hatte ich die Paalsche 
Methode zwecks Reduktion einiger ungesattigter Ver- 
bindungen der Terpenreihe angewendet, bei denen andere 
Methoden viberhaupt nicht in Frage kommen konnten. 
Dabei habe ich das von Paal ausgearbeitete Verfahren 
als eines der wertvollsten neueren Hilfsmittel fiir die 
Erforschung der ungesattigten alicyclischen Verbindungen 
schatzen gelernt, dessen systematische Verwendung die 



') Paal, Ber. d. d. chem. Ges. 38, 1398, 2414 (1905); 40, 1392, 
2201 (1907); 41, 805, 818, 2273, 2282 (1908); 42, 1541, 1553, 2239, 
2930 (1909). 

2 ) Skita, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2938 (1908); 42, 1627 (1909). 

3 ) Zentralbl. 1910, I, 358. 

4 ) S. Fokin, Zentralbl. 1908, II, 1996. Zeitschr. f. angew. 
Chem. 22, 1451, 1496 (1909). 
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Klarung einer ganzen Reihe noch ungeloster Fragen 
verspricht. Der unschatzbare Vorzug der Methode in 
ihrer Anwendung auf Terpenverbindungen liegt zunachst 
darin, dafi man die zu behandelnde Substanz unter Be- 
dingungen mit Wasserstoff beladen kann, unter denen 
jede Umlagerung ausgeschlossen ist. Die Reaktionen 
verlaufen bei gewohnlicher Temperatur und man bedarf 
gar keiner oder hochstens indifferenter Losungsmittel 
fiir die zu reduzierende Substanz. Besonders zeigte sich 
aber — und das ist das wesentlich Neue, was hier 
hervorzuheben ist — daJ5 das Anwendung sgebiet des 
Paalschen Reduktionsverfahrens ganz bedeutend liber 
das hinausgeht, was wir mit Hilfe der eigentlich chemi- 
schen Reduktionsmethoden iiberhaupt erreichen konnen. 
Es lassen sich mit Hilfe des Palladiumverfahrens bei ge- 
wohnlicher Temperatur Kohlenstoffbindungen durch 
WasserstoiFaddition auflosen, die anderen Beduhtionsmitteln 
Widerstand entgegen setzen. 

So erweisen sich z. B. bei ungesattigten Ketonen 
bei Anwendung der bisher iiblichen Reduktionsmethoden 
nur solche Athylenbindungen durch WasserstoiFaddition 
auflosbar, die dem Carbonyl benachbart liegen. Die 
Paalsche Methode gestattet alle iiberhaupt vorhandenen 
Athylenbindungen zu reduzieren. Als Beispiel diene das 
Carvon (I), das unter dem EinfluB von nascierendem 
Wasserstoff aus saurer oder alkalischer Quelle nur bis 
zu dem Dihydrocarvon (II) reduzierbar ist (bzw. bis zu 
dem zugehorigen ungesattigten Alkohol), wahrend es sich 
mit freiem Wasserstoff bei Gegenwart von Palladium 
leicht zu gesattigtem Tetrahydrocarvon (III) abwandeln 
la6t: 

i n 

o o 

CH 3 { )-c( * CH 3 /^ \-o( 

\ C H 3 \ / \CH 3 



Carvon Dihydrocarvon 

C 10 H u O C 10 H 16 O 

FreiesBuch 2010 



54 Wallach, 

III 


I— x XJH, 

CH 3 ( )-CH( 

\ ' \CH 3 

Tetrahydrocarvon 
C 10 H 18 

Man ist nunmehr also imstande das Carvon direkt 
und leicht in ahtives Tetrahydrocarvon umzuwandeln, was 
bis dahin auf keine Weise moglich war. 

Ebenso kann man in anderen Verbindungen durch 
freien Wasserstoff bei Anwesenheit von Palladium Athylen- 
bindungen zur Keduktion bringen, die bisher als nicht 
direkt durch Wasserstoff auflosbar galten. Dafiir 
werden im folgenden eine ganze Keihe von Beispielen 
mitgeteilt werden. Diese Moglichkeit, Kohlenstoifdoppel- 
bindungen zu losen, an welcher Stelle des Molekuls sie 
auch liegen mogen, ist jedenfalls ein Fortschritt, der gerade 
fiir die Chemie der alicyclischen Verbindungen von be- 
sonderer Bedeutung ist. 

Es kommt hinzu, dafi durch Palladiumwasserstoff 
die Kohlenstoffdoppelbindungen so viel leichter gelost 
werden, als die Doppelbindung z. B.. von Sauerstoff an 
Kohlenstoif, da6 man bei der Reduktion ungesattigter 
Ketone die Keaktion so leiten kann, da6 so gut wie gar 
kein Alkohol auftritt, der Verbindungstypus, von dem 
man ausgeht, also erhalten bleibt. Das gelingt in be- 
stimmten Fallen ja auch bei Anwendung der gewohn- 
Iichen Eeduktionsmethoden *), aber weitaus nicht so leicht 
und so vollkommen. Vor alien Dingen fallen bei An- 
wendung des neuen Verfahrens alle die unangenehmen 
Nebenerscheinungen fort, Verharzung, reichliche Pinakon- 
bildung usw., welche bei der Reduktion ungesattigter 
Ketone sich sonst so unliebsam bemerklich machen. In- 
folgedessen sind die Ausbeuten an den reduzierten Pro- 
dukten meist sehr gute. 



') Wallach, Terpene und Campher 122, 6. 
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Was die technische Ausfiihrung der Versuche be- 
trifft, so ist den exakten Angaben von Paal kaum etwas 
hinznzufiigen. Eine wesentliche Bedingung fiir das gnte 
Gelingen der Versuche ist aber, dafi man die zu redu- 
zierenden Substanzen in moglichst reinem Zustand ver- 
wendet Ungesattigte Terpenverbindungen z. B., welche 
langere Zeit anfbewahrt waren, enthalten (infolge von 
Sanerstoffaufnahme usw.) stets Fremdsubstanzen, welche 
schadigend anf den Katalysator einwirken, so daB die 
Reaktionen vorzeitig zum Stillstand kommen und un- 
befriedigende Eesultate geben. Sind die Rednktionen 
nicht vollstandig verlaufen, so kann man ungesattigte 
Anteile natiirlich durcli Behandlung mit Permanganat 
entfernen. 

Im folgenden wird an einer Reihe von Beispielen 
die Anwendbarkeit des Verfahrens auf verschiedenartige 
Verbindungstypen namentlich aus der Gruppe der ali- 
cyclischen Substanzen illustriert werden. Bei der prak- 
tischen Durchfiihrung der Reduktionsversuche bin ich 
in sehr geschickter Weise von Hrn. Dr. HansTiedtke, 
Dr. Paul Virck und Dr. R. Schmidt unterstiitzt worden. 

I. Reduktion 
einiger ungesattigter cyclischer Alkohole. 

1. Barstellung von p-Menthanol(8) aus a-Terpineol. 

Zur Reduktion wurde reines inaktives a-Terpineol 
vom Schmelzp. 35° verwendet, das frisch im Vakuum 
destilliert und dann auf Ton gut abgeprefit war. Die 
Wasserstoffaufnahme erfolgt schnell und vollstandig, 
wenn man das verfliissigte Terpineol (ohne Anwendung 
eines Losungsmittels) unter Wasserstoifzufnhr mit kolloi- 
dalem Palladium durchschiittelt, in dem Sinn: 

,CH S / v /CH 3 



CH 



-( Vc(OH)/ S -^ CH 3 -/ \- C (° H )( 
\ / XCH. ^ / \ 



CH, 

a-Terpineol, C, H n OH Menthanol(8), Ci„H 19 0H 

Das Menthanol(8) hat folgende Eigenschaften: 
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Siedep. 209 — 210° ohne jede Zersetzung. 
d 20 = 0,905, n D = 1,4629 bei 20°. 

Ber. fur C 10 Hj 9 OH Gef. 

M 47,55 47,47 

0,2060 g gaben 0,5790 C0 2 und 0,2401 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H 20 O Gef. 

C 76,85 76,66 

H 12,99 13,03 

Das Phenylurethan des gesattigten Alkohols scheidet 
sich beim Zusammenbringen molekularer Mengen Carbanil 
und p-Menthanol (8) nach einigen Tagen fest aus. Von 
beigemengtem Carbanilid lafit es sich sehr leicht be- 
freien, indem man das Prodnkt mit wenig Benzol er- 
warmt, mit etwas Ligroin verdiinnt und von den dabei 
nicht in Losung gehenden Anteilen abfiltriert. Das aus 
der Benzol-Ligroinlosung herauskommende Phenylurethan 
wird dann noch einmal aus verdiinntem Methylalkohol 
umkrystallisiert. Es schmilzt dann sogleich bei 115 bis 
116°, bei haufigem Umkrystallisieren bei 117 — -118°. 

0,1438 g gaben 0,3891 C0 2 und 0,1196 H 2 0. 

Ber. fur C 17 H 25 2 N Gef. 

C 74,11 73,79 

H 9,17 9,30 

Die eben mitgeteilten Versuche waren fertig gestellt. 
als eine Veroffentlichung von B6hal ] ) erschien, dem die 
Eeduktion des a-Terpineols zu p-Menthanol (8) nach der 
Sabatierschen Methode gelungen ist. Die von Behal 
flir sein Praparat angegebenen Eigenschaften (Siede- 
punkt 206—208°, d 20 = 0,912, n D = 1,4687) stimmen ziem- 
lich mit den oben mitgeteilten. Eine sehr erhebliche 
Abweichung findet sich aber beim Phenylurethan, dessen 
Schmelzpunkt Behal zu 94 — 95° — also urn 20° tiefer — 
angibt. 

Man konnte glauben, dafi diese Differenz vielleicht 
darauf zuriickzuf iihren sei, dafi Behal von einem aktiven 



') Zentralbl. 1910, II, 645. 
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Praparat ausgegangen ist. Allerdings mufi auch das 
aktive a-Terpineol ein inaktives Menthanol liefern, da bei 
der Wasserstoffanlagerung das asymmetrische Kohlen- 
stojfatom verschwindet. Aber sehr wohl sind stereoisomere 
Modifikationen des Menthanols und des Urethans daraus 
denkbar. und es war nicht ausgeschlossen, daB man, von 
der aktiven Verbindung ausgehend, zu einem solchen 
Stereoisomeren gelangen konne. Daher wurde nun ein 
rechtsdrehendes a-Terpineol nach Paal reduziert. Aber 
das Phenylurethan auch dieses Priiparats schmolz schon 
nach einmaligem Umkrystallisieren bei 115 — 116°. 

Als nun auf einem, weiter unten zu besprechenden, 
synthetischen Wege (aus Hexahydro-p-acetyltoluol) das 
p-Menthanol (8) bereitet wurde, zeigte sich, dafi das aus 
diesem Material bereitete Phenylurethan urn 95 ° schmolz, 
also ganz wie Behal es angibt. Bei geniigend haufigem 
Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol liefi sich das 
um 95° schmelzende Praparat aber in niedriger schmel- 
zende und in hoher (bei 116°) schmelzende Anteile zer- 
legen. Man dlirfte es in der Tat also mit stereoisomeren 
Formen des Phenylurethans zu tun haben. Bemerkens- 
wert bleibt immerhin, daB aus dem durch direkte Eeduktion 
des a-Terpineols bei gewohnlicher Temperatur her- 
gestellten p-Menthanol nur das hochschmelzende Phenyl- 
urethan erhalten wurde. 

Die Beobachtungen Behal s iiber das Verhalten des 
Menthanols (8) gegen Wasser abspaltende Agenzien 
stimmen ganz mit den meinen iiberein. Man erhalt daraus 
leicht das von mir friiher beschriebene semicyclische 
J i@)-Menthen 

/ \ / CHs 

CH,-( )=C( 

\ / X CH a 

von dem aus man, wie ich seinerzeit nachwies, zum 
Menthon gelangen kann. 1 ) 



a ) Diese Annalen 360, 72fif. (1908). 
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2. Darstellung von p-Menthanol(l) (tertiarem Carvomenthol) 
aus (i-Terpineol. 

Das /S-Terpineol (Schmelzp. 32°) laBt sich, wenn es 
unter den fur das a-Terpineol angegebenen Bedingungen 
gereinigt ist, ebenso leicht reduzieren wie a-Terpineol. 

OH OH 

•CHj — CH 2 \ ^CH* /CH 2 — CH^v /CH 3 

CH 3 -C< >CH— Of ->- CH,— Of >CH-CH< 

\CH,-CH/ \CH 3 \CH S — CH/ MJH, 

^-Terpineol p-Menthanol(l) 

Das Menthanol(l) ist schon vor langerer Zeit zu- 
erst von v. Baeyer 1 ) auf einem Umweg aus Carvo- 
menthen dargestellt worden. Uber Eigenschaften der 
reinen Verbindung, die zu ihrer Charakterisierung bei- 
tragen konnten, ist aber noch nichts bekannt. Dies- 
beziiglich kann nun folgendes mitgeteilt werden. 

Das Menthanol(l) siedet bei 208 — 209° ohne Zersetzung und 
zeigt d 2(( = 0,9000, n D = 1,4619 bei 20° 

Ber. fur C 10 H 19 OH Gef. 

M 47,55 47,64 

0,2294 g gaben 0,6463 C0 8 und 0,2646 H,0. 

Ber. fur C^H^O Gef. 

C 76,85 76,84 

H 12,99 12,90 

Das Phenylurethan des p-Menthanols (1) schmilzt bei 
100—101°. 

Beim Erwarmen mit Chlorzink spaltet der Alkohol 
sehr leicht Wasser ab. Der entstehende limonenartig 
riechende Kohlenwasserstoff C 10 H 18 zeigt folgende Kon- 
stanten : 

Siedep. 174—175°, d 21 = 0,821, n D = 1,4551 bei 21° 

Ber. fur .C, H lg f= Gef. 

M 45,63 45,61 

Die Molekularrefraktion deutet auf das Fehlen einer 
semicyclischen Bindung. Das auf dem angegebenen 
Wege dargestellte, jetzt sehr zUgangliche Praparat be- 



') Ber. d. d. chem. Ges. 26, 2270 (1893). 
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steht also iiberwiegend oder ganz aus A l -Tetrahydro- 
p-cymol (Carvomenthen) 



CH 8 -f ^-CHfCH,), . 

Die mitgeteilten Konstanten stimmen mit denen 
uberein, welche fiir den auch nach anderen Methoden 
gewinnbaren Kohlenwasserstoff in der Literatur sich 
linden. 

Synthese von Carvotanaceton aus Carvomenthen. 

Carvomenthen verbindet sich mit Nitrosylchlorid. 
Das erhaltene NUrosochlorid (C 10 H 18 NOC1)jj erwies sich 
als nicht ganz einheitlich. Beim Umkrystallisieren aus 
Aceton oder Methylalkohol erhalt man neben relativ 
schwer loslichen, bei 95 — 96° schmelzenden Krystallen 
auch niedriger (bei 75° beginnend) schmelzende Anteile. 
Zur weiteren Verarbeitung kam zunachst das bei 95° 
schmelzende Produkt. Es liefert mit Piperidin ein in 
Methylalkohol ziemlich schwerlosliches, in Nadeln kry- 
stallisierendes, bei 159° sciimelzen&es Nitrolpiperidid. Durch 
Chlorwasserstoffentziehung (mit Natriumacetat in Eis- 
essiglosung) kommt man zii einem festen Oxim. Aus 
diesem wurde das Keton regeneriert und in das Semi- 
carbazon verwandelt. Die erhaltene gut kry stall isierte 
Verbindung schmolz nach dem Umkrystallisieren bei 
177—178°. 

Das aus dem reinen Semicarbazon nochmals regene- 
rierte Keton wurde durch Erwarmen mit einer methyl- 
alkoholischen Losung von Hydroxylamin oximiert. Das 
Oxim schmolz bei 93 — 94° und gab mit Carvotanacetoxim 
gemischt keine Schmelzpunktsdepression. 

Es liegt also in dem aus Carvomenthen erhaltenen 
Keton i-Carvotanaceton vor und damit eine neue Synthese 
dieses Ketons. 

Die Abwandlung des /S-Terpineols in Carvotanaceton 
schliefit auch eine Uberfuhrung des tertiaren Alkohols 
in Tetrahydrocarvon ein, zu dem Carvotanaceton be- 

FreiesBuch 2010 



60 



Wallach, 



kanntlich leicht reduzierbar ist. 1 ) Der Verlauf des Vor- 
gangs erhellt aus folgenden Formelbildern: 



CH 3 
J^OH 



CH, 



CH, 



CH, 



OH 



CH3 C^=OH 2 

/?-Terpineol 



CH(CHA 



CH, 



— >- 



N 

r 



NOH 



CH(CH 3 ) 2 



CH(CH,) 2 
Carvomenthen 

CH S 

I 



CH(CH 3 ) 2 CH(CH 3 ) 2 

Carvotanaeeton Tetrahydrocarvon 



CI 
=NOH 

CH(CH 3 ) 2 

CH a 

I 



5. Reduktion des Sylveterpineols. 

Die Konstitution des Sylveterpineols, das man aus 

Sylvestrenbihydrochlorid leicht erhalten kann 2 ), ist noch 

nicht festgestellt. Gibt man dem Ausgangskorper die 

Formel: 

CH 3 
I 
CC1 

H 2 Cr^CH 2 
2 1 2 ^CH 3 

HjOv JCH — CC1 

CH 2 \CH, 

so sind, was die Stellung des Hydroxyls betrifft, zwei Mog- 
lichkeiten gegeben, wahrend fur die Lage der Doppel- 
bindung im ungesattigten tertiaren Alkohol mehrere vor- 
handen sind. Fiir das hydrierte Sylveterpineol kommen 
aber nur die beiden Formeln 

/CH 3 
C(OH) 



OH 



CH 



CH 3 - 



\_L/ 

in Betracht. Zwischen 



\CH 3 und CH 



\CH 3 
beiden wird die weitere Unter- 



') Ber. d. d. chem. Ges. 28, 1960 (1895). 
*) Diese Annalen 357, 74 (1907). 
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suchung leicht eine Entscheidung zu treffen erlauben. 1 ) Vor- 
laufig sei hier nur erwahnt, daB das Sylveterpineol auch 
leicht Wasserstoff aufnimmt und daB das Dihydrosylveter- 
pineol (m-Menthanol) folgende Eigenschaften aufweist: 

Siedep. 206—208°, d,„ = 0,9090, n D = 1,4645 bei 18°. 
Ber. fur C 10 H 19 OH Gef. 

M 47,55 47,40 

Das Phenylurethan des gesattigten Alkohols bildet 
sich langsam und ist sehr loslich. Nach dem Um- 
krystallisieren aus verdunntem Methylalkohol schmilzt es 
bei 71 — 74°. Das sonstige Verhalten dieses m-Menthanols 
wird bei spaterer Gelegenheit besprochen werden. 

4. Reduktion des Pinolhydrats. 
Das i-Pinolhydrat (Schmelzp. 131°), C 10 H 18 O 2 , nimmt 
aufierordentlich leicht Wasserstoff auf und verwandelt 
sich dabei in eine bei 139 — 140° schmelzende Ver- 
bindung C 10 H 20 O 3 . 

I. 0,3409 g gabeD 0,8662 CO, und 0,3568 H 2 0. 

II. 0,1884 g „ 0,4803 CO, „ 0,1996 H 2 0. 
Ber. fiir Gef. 

C 10 H 20 O 2 I II 

C 69,71 69,30 69,53 

H 11,71 11,71 11,85 

Fiir das Pinolhydrat nimmt man auf Grund ein- 
gehender Experimentaluntersuchungen 2 ) die Formel I an 
und der hydrierten Verbindung sollte man demnach die 
Formel II zuerkennen. 

I II 

CH 3 CH S 

I I 

C CH 

CH.-'^CH OH HoCf^NCH OH 



H 9 CL -JCH 2 H 2 Cn. Jk. 

CH CH 



J* 



OH)(CH 3 ) 2 C(OHXCH 3 ) 2 



1 ) Allerdings ist im Auge zu behalten, daB auch ein Gemisch 
beider Isomerer vorliegen kanu. 

2 ) Diese Annalen 291, 358 (1896). 
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Formel II ist nun identisch mit der Verbindung, 
die als Hydratisierungsprodukt des Dihydrocarveols er- 
halten werden kann. 

CH S CH 8 

I I 

CH CH 

HjC-^NCH OH HjC^NCH OH 

H s <xJcH s + J = H 2 cL^JcH s 
CH OH 

C< CH 8 C(OHXCH 3 ), 

Dihydrocarveol 2,8-Menthandiol 

Letztere Verbindung ist von Eupe und Schloschof f 1 ) 
durch Schiitteln von Dihydrocarveol mit 35 prozentiger 
Schwefelsaure gewonnen. Ich habe dann gefunden, daB 
sie viel glatter entsteht, wenn man ganz verdiinnte 
Saure fiir den Zweck verwendet. 2 ) Wahrend namlich 
bei der Verwendung der konz. Saure ein groBer Teil 
des Produkts verharzt, erhalt man die Verbindung so- 
gleich ganz rein und in vorziiglicher Ausbeute, wenn 
man Dihydrocarveol eine Eeihe von Tagen mit etwa 
3 prozentiger Schwefelsaure schiittelt. 

Das Glykol ist optisch aktiv und von Eupe und 
Schloschoff in der ifccAfc-Modifikation dargestellt. Ich 
habe auBer der Eechts- auch die Zi'wfo-Modifikation ge- 
wonnen. Beide schmelzen glatt bei 112 — 113° und sieden 
unzersetzt bei 265 — 270° (unkorr.). Baeyer und Hen- 
rich 8 ), die die Verbindung aus Dihydrocarveolhydro- 
bromid darstellten, geben als Schmelzp. 110,5 — 112° an. 
Eine zweite, in Benzol schwerer losliche, bei 103 — 104° 
schmelzende Modification, wie sieEupe und Schloschoff 
beobachteten, habe ich bei dem von mir eingehaltenen 
Darstellungsverfahren nicht aufgefunden. Nur in den 
letzten Mutterlaugen von der Krystallisation der Sub- 



•) Ber. d. d. ohem. Ges. 38, 1722 (1905). 

») Diese Annalen 360, 102 (1908). 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 28, 1589 (1895). 
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stanz aus wa/iriger Losung fanden sich kleine Mengen 
niedriger schmelzender Anteile, die aber vorlaufig zur 
naheren Untersuehtmg nicht ansreichten. Man kann 
namiich das Dioxyterpan sehr gut aus Wasser um- 
krystallisieren , in dem es nicht ganz leicht loslich ist. 
Man benutzt zur Losung zweckm&Big auf 1 Tl. Glykol 
15 Tie. kochendes W'asser. Nimmt man weniger Losungs- 
mittel, so entsteht beim Erwarmen ein 01, das sich nicht 
klar lost. Die Drehungsintensitiit ist fur die d-Modifi- 
kation von Rupe und Schloschoff bestimmt und zwar 
[a] D = + 20,55° gefunden. 

Eine Bestimmung des Wertes fiir die 1-Modifikation 
ergab folgendes: 

S = 0,9694, L (Alkohol) = 8,9144, d = 0,813, p = 9,81 Proz. 

t = 18°, 1 = 1 dm, a = - 1°41', [o] D = - 21,07°. 

Die Ubereinstimmung ist also eine gute. Nun 
wurden gleiche Mengen der d- und 1-Modifikation des 
Dioxyterpans in alkoholischer Losung vermischt und 
krystallisieren gelassen, in der Erwartung, es wiirde auf 
diese Weise das bei 139 — 140° schmelzende Produkt 
erhalten werden, das durch Eeduktion von i-Pinolhydrat 
entsteht. Das Resultat entsprach aber nicht dieser Er- 
wartung. Das bei Vermischung gleicher Molekiile der 
d- und 1-Verbindung erhaltene Produkt schmolz bei 
etwa 108—109° und war erheblich loslicher in Wasser 
als die inaktive Verbindung aus Pinolhydrat. Damit ist 
die oben gegebene Formel fiir Pinolhydrat noch keines- 
wegs als unzulassig erwiesen, denn die Verbindung 
enthalt zwei asymmetrische Kohlenstoifatome und kann 
daher in mehreren inaktiven Modifikationen existenzfahig 
sein. Immerhin bedarf der Gegenstand einer weiteren 
Untersuchung, die u. a. auch auf die Eeduktionsprodukte 
des aktiven Pinolhydrats (Sobrerols) erstreckt werden soil. 

Vorlaufig sei noch erwahnt, daB an Pinol selbst sich 
gleichfalls leicht Wasserstoff addieren laBt. Das so ent- 
stehende Dihydropinol ist aber noch nicht naher unter- 
sucht worden. 
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II. Versuclie in der Carvonreihe. 

1. Beduktion von Carvon zu aktivem Tetrahydrocarvon. 

Es wurde eingangs schon daran erinnert, daB 
Carvon durch nascierenden Wasserstoff nur bis zu Di- 
hydrocarvon reduziert werden kann. Isomerisiert man 
Dihydrocarvon zu Carvenon, so laBt sich dieses allerdings 
zu Tetrahydrocarvon weiter reduzieren. Da Carvenon 
inaktiv ist, so bekommt man auf diesem Wege aber 
auch nur inaktives Tetrahydrocarvon, bzw. Tetrahydro- 
carveol, das dann erst wieder zu dem Keton oxydiert 
werden muB. Aktives Tetrahydrocarvon war bis dahin 
nur auf recht miihsamem Wege zu erhalten, namlich 
vom aktiven Carvotanaceton (bzw. aktiven Phellandren) 
aus. 1 ) Die Verbindung ist daher auch noch recht wenig 
untersucht. Jetzt ist sie sehr zuganglich geworden, 
denn bei Gegenwart von kolloidalem Palladium nimmt 
Carvon mit Leichtigkeit 4 Wasserstoifatome auf. 

Zur Verwendung kam zunachst kauf liches d-Carvon. 
Das Praparat wurde zur Befreiung von etwa vorhandenem 
Carvacrol mit Natronlauge durchgeschiittelt, das von der 
alkalischen Fliissigkeit abgehobene 01 mit Wasserdampf 
destilliert und das iibergegangene Produkt direkt in 
methylalkoholischer Losung bei Gegenwart von kolloidalem 
Palladium mit reinem Wasserstoif durchgeschiittelt. Die 
Absorption erfolgt sehr lebhaft und vollstandig. Nach 
Beendigung der Operation treibt man das Reduktions- 
produkt mit Wasserdampf ab, schiittelt es, sofern noch 
ungesattigte Bestandteile darin enthalten sind, mit 
Permanganatlosungen bis zum Bestehenbleiben der Farbe, 
trocknet es mit Pottascbe und destilliert. 

Ein auf diese Weise dargestelltes Praparat zeigte 
folgende Eigenschaften 2 ): 

Siedep. 220—220,5°, d M = 0,9045, n D = 1,4553 bei 20°. 



J ) Diese Annalen 287, 377 (1895); 336, 30, 38 (1904). 
») Man vgl. diese Annalen 277, 135 (1893). 
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Ber. fur C 10 H 16 O Gef. 

M 46,22 46,22 

a D = - 22° 31', 1 = 1 dm, [a] D = - 24,88. 

Die Untersuchung in alkoholischer Losung ergab 
etwas hohere Werte: 

S = 1,5538, L (Methylalkohol) = 11,355°, p = 11,76 Proz. 
d = 0,806, t = 19°, 1 = 1 dm, a = - 2° 39', [n] D = - 27,95°. 

i?ecAfa-Carvon liefert also bei direkter Wasserstoff- 
aufnahme imAs-Tetrahydrocarvon. 

Als ein Teil des absolut konstant siedenden Tetra- 
hydrocarvons in das Oxim verwandelt wurde, zeigte es 
sich, daB ein nicht ganz einheitliches Produkt entstand. 
Beim Umkrystallisieren des Eohoxims aus Alkohol 
scheiden sich als schwerloslichste Anteile zunachst 
Nadeln aus, die um 90° scbmelzen, spater die far aktives 
Tetrahydrocarvoxim charakteristischen Prismen 1 ) vom 
Schmelzp. 97—99°. 

Man konnte also glauben, es mit stereoisomeren 
Oximen, oder mit einem Gemisch isomerer Ketone zu tun 
zu haben. 

Um die Verhaltnisse zu klaren, wurde daher die 
Gesamtmenge des vorhandenen Tetrahydrocarvons zu- 
nachst in das Semicarbazon verwandelt. Dabei ergab 
sich, daB in dem direkten Eeduktionsprodukt eine sehr 
geringe Menge nicht an Semicarbazon gehende Anteile 
enthalten waren, die sich am Geruch als Tetrahydrocarveol 
zu erkennen gaben. Die Menge war aber so gering, dafi 
sie praktisch ohne Bedeutung ist. Das erhaltene Semi- 
carbazon wurde nunmehr einer fraktionierten Krystalli- 
sation aus Alkohol unterworfen. Die schwerloslichsten 
Anteile scheiden sich in gut ausgebildeten Nadeln aus, 
die zunachst zwischen 186 — 189° schmelzen. Bei wieder- 
holtem Umkrystallisieren aus Alkohol konnte der Schmelz- 
punkt aber auf 193° gebracht werden. Die in nicht 
ganz geringer Menge vorhandenen leichter loslichen An- 



>) Diese Annalen 287, 377 (1895). 
Anualen der Chemie 381. Band 
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teile des Semicarbazons krystallisieren schlecht und 
schmelzen niedriger, waren aber auf keinen scharfen 
Schmelzpunkt zu bringen. 

Nun wurde aus den beiden Semicarbazonanteilen 
gesondert das Keton regeneriert. 

Aus dem bei 193° schmelzenden Semicarbazon wurde 
ein Praparat von folgenden Eigenschaften erhalten: 
Siedep. 221°, d 20 = 0,9025, n D = 1,4544, « D = - 20° 20'. 

Bei der Umsetzung mit Hydroxylamin gab dieser 
Ketonanteil ein schnell und vollstandig erstarrendes 
Oxim, das nach mehrfachem Umkrystallisieren schon 
ausgebildete klare Prismen vom Schmelzp. 99 — 100° 
darstellte. Das Oxim ist aktiv im Sinne des zugrunde- 
liegenden Ketons. 

S = 0,1517, L (Athylalkohol) = 6,3949, p = 2,32 Proz. 

d = 0,797, t = 18°. 1 = 1 dm, a = - 0°39',5. [«] D = - 35,7°. 

In dem bei 193° schmelzenden Semicarbazon und 
dem bei 99 — 100° schmelzenden Oxim hat man es offenbar 
mit ganz einheitlichen Abkommlingen des aktiven Tetra- 
hydrocarvons zu tun. 

Das aus den niedrig und nicht glatt schmelzenden 
Semicarbazonanteilen regenerierte Keton zeigte gegen 
das Ausgangsmaterial kaum veranderte Eigenschaften: 
Siedep. 220— 221°, d 20 = 0,9040, n D = 1,4551 bei 20°, 
« D =-23° 45'. 

Beim Oximieren dieses Praparats traten aber deut- 
liche Differenzen in die Erscheinung. Das gewonnene 
Oxim enthielt etwas schmierige Anteile und beim Um- 
krystallisieren kamen die beim Oxim des Eohprodukts 
schon beobachteten zwei Krystallarten deutlich zum Vor- 
schein. Bei geniigend haufigem Umkrystallisieren wurde 
das schwerlosliche Oxim in feinen bei 105° schmelzenden 
Nadeln erhalten, die optisch inaktiv waren und mit dem 
gleich schmelzenden i-Tetrahydrocarvoxim gemischt keine 
Schmelzpunktsdepression lieferten. Aus den leichter los- 
lichen Oximanteilen schieden sich wieder Prismen aus, 
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die anfangs bei 97 — 99°, nach geniigend haufigem Um- 
krystallisieren aber auch bei 99 — 100° schmolzen. 

Somit war klargestellt, daB das als Ausgangsmaterial 
verwendete naturliche Kechts- Carvon etwas inaktives 
Carvon enthalten haben muBte. 

Man hat namentlich zu beachten, dafi inaktives und 
aktives Tetrahydrocarvoxim sich im Schmelzpunkt merk- 
lich beeinflussen und dafi die Oxime nicht ganz leicht 
zu trennen sind. Wenn man nicht mit groBeren Sub- 
stanzmengen arbeitet, wird man beim Versuch der Iden- 
tifizierung durch den Schmelzpunkt daher leicht Irrtumern 
ausgesetzt sein. 

Ob das naturliche d-Carvon, auBer i-Carvon, vielleicht 
nicht auch noch eine andere Substanz in sehr kleiner 
Menge enthalt, auf deren Gegenwart das Entstehen der 
nicht krystallisierenden Oximanteile zuriickzufiihren ist, 
muB vorlaufig dahingestellt bleiben. 

2. Reduktion von Eucarvon zu Tetrahydroeucarvon. 

Ebenso wie Carvon nimmt auch Eucarvon freien 
Wasserstoff bei Gegenwart von Palladium leicht auf, und 
man kann direkt bis znm Tetrahydroeucarvon gelangen, 
das bisher nur durch langwierige Operationen und in 
sehr mangelhafter Ausbeute zu erhalten war. 1 ) Nunmehr 
ist das interessante Keton fur weitere Untersuchungen, 
die sehr erwunscht sind, zuganglich geworden. 

Das in bekannter Weise aus Carvon dargestellte 
Eucarvon wurde durch frische Destination im Vakuum 
gereinigt, zur Entfernung von Carvacrol mit Natronlauge 
durchgeschiittelt und das abgehobene 01 direkt reduziert. 

Das gewonnene, durch Schiitteln mit Permanganat 
von ungesattigten Anteilen ganz befreite Praparat hatte 
folgende Eigenschaften : 

Siedep. 208—209°, d 18 = 0,9095, n D = 1,4568 bei 18°. 

Da es bisher keine Methode gibt, um freies Eucarvon 
von zuverlassig einheitlicher Beschaffenheit darzustellen, 

') Diese Annalen 339, 107 (1905). 

5* 
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wurde das Tetrahydroeucarvon einer Reinigung durch 
das Semicarbazon unterworfen. Wie friiher schon ge- 
funden wurde 1 ), existiert das Semicarbazon des Tetra- 
hydroeucarvons in zwei Modifikationen, einer hoch und 
einer niedrig schmelzenden. Xur die erstere ist leicht von 
einheitlichem Schmelzpunkt zu erhalten. Sie ist in 
Methylalkohol relativ leicht loslich und krystallisiert 
daraus in Blattern, die bei nicht zu langsamem Erhitzen 
bei 201° schmelzen. 2 ) 

Das aus dem hochschmelzenden Semicarbazon regene- 
rierte Keton zeigte folgende Eigenschaften: 

Siedep. 208—209°, d 20 = 0,9065, n D = 1,4554 bei 20°. 
Ber. fur C 10 H 18 O Gef. 

M 46,21 46,13 

Wurde das aus dem reinen hochschmelzenden Semi- 
carbazon regenerierte Tetrahydroeucarvon wieder in das 
Semicarbazon verwandelt, so traten abermals zwei Modi- 
fikationen auf, namlich die bei 201° schmelzende und 
eine sehr schlecht umzukrystallisierende und auf keinen 
bestimmten Schmelzpunkt zu bringende, loslichere. 

Eine nahere Untersuchung des Tetrahydroeucarvons 
soil baldmoglichst in Angriff genommen werden. 

3. Reduktion des Dicarvelons C 30 H 3o O 3 zu Tetrahydro- 
dicarvelon C 20 H 34 2 . 

Wenn man Carvon in alkalischer Losung mit Zink 
reduziert, so entsteht neben Dihydrocarvon und Dihydro- 
carveol in reichlicher Menge ein Diketon, C 20 H 30 O 2 , das 
ich u-Dicarvelon benannte. 3 ) Die aktive Verbindung 
schmilzt bei 148 — 149° und lafit sich zu zwei anderen 
Verbindungen isomerisieren, die von der ersteren als 
/S- und T'-Dicarvelon unterschieden wurden. 

l ) Diese Annalen 339, 108 (1905). 

') Der Schmelzpunkt ist fruher mit 191 — 192° zu niedrig ge- 
funden. 

3 ) Diese Annalen 279, 380 (1899); 305, 223fF. (1899). 
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Fiir a-Dicarvelon kommen die beiden Formeln: 

I II 

CH, CH, CH 3 CH 3 



1=0 0=- 



oder 



r=0 



r 



ii ii 

CH 3 .C:CH J CH 3 C:CH 2 CH S .C:CH 2 CH 3 .C:CH 2 

in Betracht. Bei der vollkommenen Eeduktion miissen 
die beiden ungesattigten Gruppen CH 3 .C:CH 2 sich in 
Isopropyl verwandeln, und man kommt, je nachdemFormell 
oder II zutreffend ist, zu einem gesattigten 1,4- oder 1,6- 
Diketon. 

Die Eeduktion des bei 148—149° schmelzenden 
a-Dicarvelons lieB sich nun mit auBerordentlicher Leich- 
tigkeit durchfiihren, sobald man das richtige Losungs- 
mittel fiir den in Alkohol schwer loslichen Korper ge- 
funden hatte. Als solcb.es erwies sich reines Aceton, das 
mit soviel Wasser versetzt wird, da6 das Dicarvelon 
beim Schiitteln mit der kolloidalen Palladiumlosung noch 
in Losung bleibt. Nachdem die sehr schnell verlaufende 
Wasserstoffaufnahme beendet ist, wird das Aceton ab- 
destilliert, und das ausgeschiedene Eeaktionsprodukt ab- 
filtriert und aus Alkohol umkrystallisiert. Man erhalt 
das gegen Permanganat ganz bestandige Produkt in 
langen, platten Krystallen vom Schmelzpunkt 129 — 130°. 
0,1592 g gaben 0,4577 CO, und 0,1553 H,0. 

Ber. fur C M H 34 0, Gef. 

C 78,36 78,41 

H 11,18 10,91 

4. Eeduktion von Carvenolid C 10 H 14 O 2 zu Dihydrocarvenolid 

C 10 H 16 O 2- 

Wenn man Carvontribromid, C 10 H 15 OBr 3 , unter be- 
stimmten Bedingungen mit Ammoniak behandelt, so ent- 
steht ein gut krystallisierendes ungesattigtes Lacton, 
C 10 H 14 O 2 , das ich s. Z. als Carvenolid bezeichnet habe 1 ), 

') Diese Annalen 286, 126 (1895); 305, 249 (1899). 
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liber dessen Konstitution aber noch nichts bekannt ist. 
Es war noch nicht einmal sicher gestellt, ob dem Carve- 
nolid eine zweifach ungesattigte acyclische oder eine 
einfach ungesattigte cyclische Satire zugrunde liegt. 1 ) 
Das hat sich jetzt nun sehr leicht entscheiden lassen. 

Die Yersuche wurden vorlaufig mit dem inaktiven, 
bei 71 — 72° schmelzenden Carvenolid durchgefiihrt. 
Die Verbindung nimmt in methylalkoholischer Losung 
bei Gegenwart von kolloidalem Palladium so auSerordent- 
lich begierig Wasserstoff auf, daB man die Zufuhr maBigen 
muB, damit der Wasserstoff die WaschgefaBe nicht zu 
schnell passiert. Bei einem quantitativ durchgefiihrten 
Versuch wurde festgestellt, daB 1 Mol. Carvenolid nur 
1 Mol. Wasserstoff aufnimmt, um zu einer vollig ge- 
sattigten Verbindung zu werden. Das ungesattigte 
Lacton enthalt also nur eine Athylenbindung und es 
liegt ihm demgemaB eine cyclische Saure zugrunde. Das 
vollig gesattigte Eeduktionsprodukt ist mit Wasserdampf 
viel leichter fliichtig als Carvenolid, es ist schwerer als 
Wasser und bleibt beim Uberdestillieren mit Wasserdampf 
zunachst olig und teilweise in dem mit iibergegangenen 
verdiinnten Methylalkohol gelost. Beim Abkiihlen er- 
starrt es aber leicht zu fettig anzufiihlenden, bei 36° 
bis 38° schmelzenden Blattchen. 

Unter gewohnlicbem Druck siedet die Verbindung 
bei 260—261° (unkorr.) und erstarrt beim Abkiihlen 
leicht zu schonen Krystallen. 

0,2155 g gaben 0,5639 C0 2 und 0,1877 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H ia O 2 Gef. 

C 71,37 "1,36 

H 9,59 9,74 

Auf Grund der seit Entdeckung des Carvenolids ge- 
sammelten Erfahrungen wird man in erster Linie die 
Moglichkeit in das Auge zu fassen haben, daB das Car- 
venolid nichts anderes vorstellt, als ein ungesattigtes 
Pulegensaurelacton, dessen Bildung aus dem Carvontri- 



>) Diese Annalen 305, 259 (1899). 
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bromid sich auf Grand der Reaktionsfolge abspielen 
konnte: 

CH S CHa CH. CH. 

1 I • JL 

CBr CHBr CH C 

BrHC^ CO BrHC^ COOH BrHC\ CO.H HC ^CH-COO 



, . I I -v I \ I -»- I I 1 CH 

H,C CH, H 2 C CH 2 H,C CH H,C CH C<x5 3 

CH CH CH Garvmolid 

I I I 

CBr CBr CBr 



j 3 CH 3 CH 3 CH 3 CH 8 CHg 



CH S CH S CH 3 

•omid 

Bei dieser Darstellung ist zunachst unberiicksichtigt 
geblieben, da6 der Reaktionsverlauf tatsachlich durch 
die Bildung von komplizierteren basischen Zwischen- 
produkten hindurchgeht, was aber fiir das Endresultat 
ohne Belang ist. Wenn nun die folgenden Formeln 
Pulegensaure und Pulegensaurelacton (richtiger Dihydro- 
oxypulegensaurelacton) reprasentieren : 



CH 3 

1 


CH, 

1 


CH 


CH 


H,C CH.COOH 

j | 


H 2 C CH— COO ' 


H,C C=C< c g^ 


1 I 1 pu 

H 2 C— CH C<g[s 


Pulegensaure 


Lacton C 10 H ie O 2 aus Pulegensaure 



so ist es klar, dafi das Dihydrocarvenolid mit dem Lacton 
C 10 H 16 O 2 aus Pulegensaure identisch sein muflte. Nun 
schmilzt das Lacton aus Carvenolid etwas hoher als 
das aus Pulegensaure dargestellte. Es ist aber in Riick- 
sicht zu ziehen, dafi die Pulegensaure aktiv ist, man es 
in obiger Verbindung also mit einer Racemform zu tun 
haben konnte. An der Aufklarung dieser Verhaltnisse 
wird noch gearbeitet. 
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III. Reduktion von Pulegenolid und 
yon Pulegensaureamid. 

(Mitbearbeitet von Erwin Meyer.) 

Bei der Einwirkung von Natriumhypobromit auf 
Pulegensaure habe ich friiher 1 ) ein gebromtes Lacton er- 
halten, das sich bei der Umsetzung mit Natriummethylat 
in ein schon krystailisierendes, bei 44 — 45° schmelzendes 
Lacton, das Pulegenolid, C 10 H 14 2 , verwandelt. Wegen 
der Schwierigkeit, mit der die Verbindung (im Gegensatz 
zum isomeren Carvenolid) Halogen anfnimmt, ist das 
Pulegenolid bei seiner Entdecknng als gesattigtes Lacton 
angesprochen worden. Da in Eiicksicht auf die Ent- 
stehungsweise der Verbindung es aber immerhin recht 
zweifelhaft war, ob jene Auffassung gerechtfertigt sei, 
so ist jetzt ein Keduktionsversuch mit Pulegenolid vor- 
genommen, durch den der unzweideutige Beweis dafiir 
erbracht worden ist, daB das Pulegenolid tatsachlieh ein 
ungesattigtes Lacton vorstellt. 

Pulegenolid laBt sich in methylalkoholischer Losung 
durch Wasserstoif bei Gegenwart von Palladium leicht 
vollstandig zu einer um zwei Wasserstoffatome reicheren 
Verbindung reduzieren, die sich dadurch vom Pulegenolid 
unterscheidet, daB sie mit Wasserdampfen ganz erheb- 
lich leichter fliichtig ist und auf diese Weise sehr be- 
quem gewonnen und von etwa nicht reduziertem Pule- 
genolid getrennt werden kann. 

Dihydropulegenolid, Ci H 16 O 2 , siedet ohne Zersetzung 
bei 260 — 261°. Die Dampfe der Substanz haben einen 
starken, an Menthon erinnernden Geruch. Die Ver- 
bindung lafit sich aus verdiinntem Methylalkohol in langen 
spieBigen Nadeln krystallisiert erhalten, die bei 49 — 50° 
schmelzen. 

I. 0,1514 g gaben 0,3941 CO, und 0,1287 H 2 0. 
II. 0,3068 g „ 0,8000 CO, „ 0,2545 H 2 0. 



') Diese Annalen 300, 262 (1898); 327, 130 (1903). 
FreiesBuch 2010 



Zur Kenntnis der Terpene und der atherischen Ole. 73 





Ber. fur 


Gef. 




CioHisOj 


i n 


c 


71,37 


70,99 71,12 


H 


9,59 


9,51 9,28 



Neben dem bei 49 — 50° schmelzenden Dihydro- 
pulegenolid entstand bei der Reduktion von Pulegenolid 
auch stets eine in Wasser loslichere, niedriger schmelzende 
Verbindung. Man kann sie den waMgen Destillaten mit 
Ather entziehen. Diese Verbindung schmilzt schon bei 
Handwarme. Wegen der grofien Loslichkeit der beiden 
Substanzen in organischen Solvenzien ist es aber schwer, 
durch Krystallisation die niedriger schmelzende Ver- 
bindung ganz rein herzustellen. Es konnte daher bis 
jetzt nicht entschieden werden, ob sie etwa mit Dihydro- 
carvenolid oder mit dem Lacton aus Pulegensaure iden- 
tisch ist. 

Nach alien Erfahrungen, die man iiber entsprechende 
ungesattigte Sauren neuerdings gesammelt hat 1 ), wird 
man die rohe Pulegensaure als ein Gemisch von Tsomeren, 
namentlich der beiden Formen: 

I II 

i i 

-C(XH und ,-^N-,— OO.H 



J=C(< 



:CHJ, I U-CHCCH,^ 



VI 



betrachten dlirfen. 

Die Saure I, die den Hauptbestandteil der Pulegen- 
saure ausmacht, gibt bei der Oxydation mit Permanganat 
ein bei 129 — 130° schmelzendes Oxylacton 2 ) (die Mutter- 
substanz des Pulenons), dessen Konstitution als 

CH 3 

I 
^N-COO 

' C(CH 3 ) 2 



OH 



») Diese Annalen 365, 256 ff (1909). 
! ) Diese Annalen 329, 83 (1903). 
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wohl fur sichergestellt betrachtet werden darf. Da nun 
Pulegenolid auch ans diesem Oxylacton erhalten werden 
kann, indem man OH durch Chlor ersetzt und dann C1H 
abspaltet, so kommen fiir Pulegerwlid in erster Linie 
die beiden Formeln 

I II 

CH 3 CH S 

I I 

r^^V- COO und r^\— COO 

I U C(CH 3 ), L_J C(CH 3 ) 2 



in Betracht. Beide sollten bei der Keduktion dieselbe 

Verbindung 

CH, 



^ 



—COO 

I 

-C(CH 3 ) 2 



liefern, die identisch sein miifite mit dem aus Pulegen- 
saure erhaltlichen Lacton. (Schmelzp. 32°) (s. oben). 

Das trifft nun fiir die bei 49 — 50° schmelzende Sub- 
stanz keineswegs zu. Man wird indes zu beachten 
haben, dafi bei der Entstehung des Pulegenolids eine 
Bindungsverschiebung eintreten konnte und dafi man es 
im Pulegenolid vielleicht mit einem Lacton 
CH. CH 8 



T CO , 

I Oder 

H— CH(CH S ), 



-CO 



=C(CH 3 ), 







zu tun haben konnte. Durch Keduktion miiBte aus der- 
artigen Verbindungen ein mit dem Lacton der Pulegen- 
saure isomeres Lacton entstehen. 

Derartige Gesichtspunkte werden bei der weiteren 
Untersuchung zu beriicksichtigen sein, die sich zunachst 
auch auf die Reduktionsprodukte erstrecken soil, die man 
bei der Wasserstoffzufuhr zu Pulegensaure und Pulegen- 
s'dnreamid erhalt. Letztere Verbindung liefert bei der Ee- 
duktion eine bei 149 — 150° schmelzende Substanz. 
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IY. Versuche In der Fenchonreihe. 

Vor kurzem 1 ) ist schon einiges iiber die Reduktion 
der a- und #-Fencholensaure und deren Amide mit- 
geteilt, was jetzt durch folgendes erganzt werden kann. 

Reduktion von a-Fenchonitril, C 10 H 15 N, zu Dihydro- 
u-fenchonitril, C 10 H, 7 N. 

Roh-Fenchonitril, das durch Wasserabspaltung aus 
Fenchonoxim (aus «-Fenchon) mit verdlinnter Schwefel- 
saure dargestellt war, wurde durch wiederholtes mehr- 
stiindiges Erwarmen mit alkoholischem Kali von /9-Fencho- 
nitril befreit, und zwar wurde der ProzeB so oft wieder- 
holt, bis das als Reaktionsprodukt immer entstehende 
«-Fencholensaureamid bei der Ausscheidung den richtigen 
Schmelzp. (113 — 114°) aufwies. Das bei den ersten Ope- 
rationen resultierende Amid schmilzt namlich, wegen 
seines geringen Gehalts an /?-Fencholensaureamid, etwas 
niedriger. 

Das auf die angegebene Weise von /3-Nitril befreite 
«-Nitril kann man direkt zur Reduktion bringen. Man 
darf es aber nicht durch Destination unter gewohnlichem 
Druck weiter zu reinigen versuchen. Obgleich die Ver- 
bindung dabei ganz unzersetzt iiberzugehen scheint, ent- 
stehen doch in minimaler Menge Zersetzungsprodukte 
(wahrscheinlich u. a. etwas CNH), die den Katalysator 
lahm legen. Von der Blausaure 1st diese Wirkung ja 
bekannt. Das destillierte Nitril wird jedoch der Reduktion 
wieder zuganglich, wenn man es kraftig mit Alkali durch- 
schuttelt. 

Die Wasserstoffaufnahme des u - Fenchonitrils bei 
Anwesenheit von kolloidalem Palladium erfolgt in methyl- 
alkoholischer Losung zwar nicht sehr schnell, aber 
schlieBlich sovollstandig, dafi nur sehr wenig Permanganat 
zur Fortnahme ungesattigter Anteile erforderlich ist, 
wenn man nach Stillstand der Wasserstoffabsorption erst 



•) Diese Annalen 379, 212 (1911). 
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den Methylalkohol und dann das Nitril mit Wasserdampf 
iibergetrieben hat. 

Das auf diese Art gewonnene, in iiblicher "Weise 
gereinigte und getrocknete Bihydrofenchonitril zeigte 
folgende Eigenschaften: 

Siedep. 214—215°, d^, = 0,8730, n D = 1,4434 bei 20°. 
Ber. fur C 10 H 17 N Gef. 

M 45,93 45,89 

Die Verbindung ist /mfodrehend, und zwar zeigte 
das untersuchte Praparat im 1-dcm-Eohr a D = — 5 °. 

Wie in so vielen anderen beobachteten Fallen findet 
also bei der Wasserstoffaufnahme eine Umkehr der 
Drehungsrichtung statt, denn a-Fenchonitril aus d-Fenchon 
ist rechtsdrehend. 

0,2393 g gaben 0,6736 C0 2 und 0,2393 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H 17 N Gef. 

C 79,40 79,46 

H 11,33 11,58 

Barstellung von Dihydro-a-fenchonitril aus Dihydro- 
a-fencholensaureamid. 

Es wurde bei dieser Darstellungsweise von ganz 
reinem, bei 113 — 114° schmelzenden Fencholensaureamid 
ausgegangen, das man am besten gewinnt, wenn man 
das Amid zunachst im Vakuum destilliert und dann aus 
verdiinntem Alkoliol umkrystallisiert. Das frisch be- 
reitete Amid wurde dann in Portionen bis zu je 20 g 
in methylalkoholischer Losung reduziert. Wenn man 
nach beendeter Wasserstoftaufnahme den Methylalkohol 
mit Wasserdampf abblast, so erstarrt nach dem Erkalten 
der Kolbenriickstand von ausgeschiedenem hydrierten 
Amid, das von der Palladiumlosung abfiltriert und durch 
Krystallisation oder Destination im Vakuum von an- 
haftenden Spuren von Palladium befreit werden kann. 
Das reine Praparat ist schneeweiB, schmilzt bei 133 bis 
134° (bei schnellem Erhitzen 134 — 135°), und ist, nament- 
lich in Ather, erheblich schwerer loslich als das unge- 
sattigte Amid. 
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0,1536 g gaben 0,3998 C0 2 und 0,1567 H 8 0. 

Ber. fiir C 10 H 19 ON Gef. 

C 70,94 70,99 

H 11,32 11,41 

Das gesattigte Amid ist schwach ?-ecfasdrehend. 

S = 1,005, L (Methylalkohol) = 7,0984, t = 21°, d = 0,8145, 
p = 11,40 Proz., 1 = 1 dcm, a D = + 0°30', [«] D = + 4,95. 

20 g des ganz reinen Dihydrofencholensaureamids 
warden mit dem doppelten Gewicht Phosphorpentoxyd 
gemischt der Destination unterworfen, das ubergegangene 
Produkt durch Schiitteln mit Natronlauge und etwas 
Permanganat von Verunreinigungen befreit, mit Wasser- 
dampf destilliert, iiber Chlorcalcium getrocknet und 
rektifiziert. Man erhalt zunachst einen kleinen, etwas 
niedriger siedenden Vorlauf (wohl wesentlich Kohlen- 
wasserstoff), dann destilliert das Nitril nacb mehraaliger 
Destination konstant bei 214 — 215°. An sonstigen Kon- 
stanten wies es auf: 

d. 20 = 0,8710, n D = 1,4426, « D = - 8° 24'. 

Ber. fur C 10 H 1V N Gef. 

M 45,93 45,93 

Abgesehen von der etwas starkeren Drehung stimmt 
das Praparat in seinen Eigenscbaften also ganz mit dem 
durch direkte Keduktion von a-Fenchonitril erhaltenen 
iiberein. Das gesattigte Nitril ist durch alkoholisches 
Kali ganz auBerordentlich schwer verseifbar und liefert 
dabei in der Hauptsache das bei 133 — 134° schmelzende 
Dihydro-«-fencholensaureamid neben nur wenig Saure. 

Als Dihydrofenchonitril ist nun schon von Mahla 1 ) 
ein Praparat beschrieben worden, das aus Fenchonimin 
beim Erwarmen mit Luft erhalten wurde. Als Eigen- 
schaften dieses Praparats gibt Mahla an: 

Siedep. 98—104° (bzw. —110°) unter 23 mm, di6,5 = 0,8950, 
n D = 1,4474, M = 45,15 (wahrend sich, nach Mahlas An- 
nahme, berechnen soil 45,09). a D = + 25°. 



J ) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 3779 (1901). 
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Dieses Praparat, wenn es auch ein Dihydrofencho- 
nitril enthalten hat, darf aber als auch nicht annahernd 
rein betrachtet werden. Sowohl die Dichte als auch der 
Brechungsexponent sind fiir ein gesattigtes Dihydro- 
fenchonitril ganz bedeutend zu hoch gefunden. 

Wenn nachMahlas Annahme trotzdem die Molekular- 
refraktion seines Praparats mit der fiir C 10 H 17 N berech- 
neten iibereinstimmen soil, so beruht das auf einem 
rechnerischen Versehen, denn fiir C 10 H 17 N berechnet 
sich (mit der Atomrefraktion fiir N = 3,056) M = 45,93 
und nicht, wie Mania angibt, 45,09. 

DaB das Amid, das man aus dem nach Mahlas An- 
gaben bereiteten Nitril gewinnen kann, auch kein ein- 
heitlicher Korper ist, wurde neulich (a. a. 0.) schon her- 
vorgehoben. 

Reduktion von fl-Fencholensaureamid. 
Die neulich schon kurz erwahnten Versuche 1 ) sind 
jetzt in etwas groBerem MaJJstabe durchgefiihrt worden, 
und zwar wurde das notige /?-Fencholensaureamid aus 
dem Ammoniaksalz ganz reiner krystallisierter/9-Fencholen- 
saure durch Erhitzen auf 180° gewonnen. Das Amid 
wurde dann noch durch Destination im Vakuum und 
durch Krystallisation gereinigt und sofort in methyl- 
alkoholischer Losung reduziert. Die Eeduktion des 
/3-Fencholensaureamids verlauft merklich trager als die 
des «-Amids unter denselben Bedingungen, schliefilich 
aber auch vollstandig. Das gesattigte Amid kann in 
diesem Fall iibrigens von ungesattigtem Amid durch 
Krystallisation aus Ather oder aus Alkohol leicht befreit 
werden, da die ungesattigte Verbindung in jenen Sol- 
venzien viel loslicher ist. Das reine reduzierte Amid 
schmolz bei 94°underwies sich als vollig identisch mit 
Fencholsaureamid, wie es aus Fenchon mit Natriumamid 
nach Semmler so leicht gewonnen werden kann. Um 
diese Identitat aber noch auf einem anderen Wege zu 



l ) Diese Annalen 379, 213 (1911). 
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erweisen, wurde das durch Reduktion aus ^-Fencholen- 
saureamid erhaltene Praparat einige Stunden mit dem 
doppelten Volum konz. Salzsaure auf 150° im Einschlufi- 
rohr erwarmt. Das Amid wird dabei unter Salmiak- 
abscheidung zerlegt. Die entstandene Saure wurde aus- 
geathert, aus der atherischen Losung durch Ammoniak- 
gas das schon krystallinische Ammoniaksalz gefallt und 
dieses wieder mit verdiinnter Schwefelsaure zerlegt. Die 
so gewonnene Saure blieb nach dem Trocknen fliissig, 
erstarrte aber beim Abkiihlen auf 0° nach Einbringen 
eines Krystallchens reiner Fencholsaure. 

Die Identitiit der Dihydro-fl-fencholensaure mit der, bei 
der Spaltung von Fenchon mit Kali so leicht entstehenden, 
Fencholsaure ist damit liber alien Zweifel festgestellt. 

Es ist nun von Interesse, das Dihydro-(i-fenchonitril 
mit der a-Verbindung zu vergleichen. Jenes Nitril ist 
als Fencholsdurenitril neulich 1 ) schon beschrieben worden. 
Die derzeit gefundene Molekularrefraktion fur das Nitril 

stimmte aber nicht so scharf mit der berechneten uberein 

> 

wie es fur das erst beschriebene a-Nitril zutrifft. Die 
Ursache dafiir ist leicht erkennbar, denn das Nitril 
wurde durch Wasserabspaltung aus dem bei 94° schmel- 
zenden Fencholsaureamid mit P 2 6 hergestellt und dabei 
entstehen immer Nebenprodukte, die nur geniigend voll- 
standig zu entfernen sind, wenn man etwas grofiere 
Mengen des Praparats wiederholt fraktioniert. Es wurde 
das Praparat zum Vergleich daher jetzt noch einmal dar- 
gestellt und dieses Mai die Dichte ein wenig hoher ge- 
funden, was aber natiirlich den Wert far die Molekular- 
refraktion beeinflufit. Bestimmt wurde flir das moglichst 
gut gereinigte Dihydro-(}-fencholensaurenitril (aus dem bei 
94° schmelzenden Amid): 

Siedep. 217—218°, d 20 = 0,8680, n D = 1,4426 bei 20°. 
Ber. fur C 10 H 17 N Gef. 

M 45,93 46,07 

Es ergibt sich also, daB der Siedepunkt des /J-Dihydro- 
') Diese Annalen 379, 198 (1911.) 
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nitrils urn 3° holier liegt als der des «-Dihydronitrils. 
Die entsprechende Differenz find'et sich auch bei dea 
unges'dttigten Nitrilen. Sie "wird also durch die Stellung 
der Cfyawgruppe im Molekiil bedingt. 

Bei den zuletzt beschriebenen Versuchen hat mich 
Herr Demiter Rantscheff aufs beste unterstiitzt. 

u-Dihydrofencholensaure, C 10 H 18 O 3 . 
(Mitbearbeitet von Friedrich Pohle.) 

Je 5 g des bei 134° schmelzenden Dihydro-a-fencholen- 
saureamids wurden mit 10 ccm konz. Salzsaure einige 
Stnnden auf 150° im Bombenrohr erhitzt. Unter diesen 
Bedingungen erfolgt die Spaltung recht glatt. Die ent- 
standene Saure wird mit Ather aufgenommen, aus der 
atherischen Losung durch Einleiten von Ammoniak das 
krystallinische Ammoniaksalz gefallt, mit Wasser auf- 
genommen, die waMge Schicht von der atherischen (die 
eventuell nicht zersetztes Amid enthalt) getrennt und 
die Saure aus dem reinen Salz dann nochmals ab- 
geschieden, ausgeathert, getrocknet und rektifiziert. Ge- 
funden wurde: 

Siedep. 259—260°, d 20 = 0,9740, n D = 1,4583 bei 20°. 
Ber. fur C 10 H J8 O 2 Gef. 

M 47,73 47,65 

I. 0,2220 g gaben 0,5744 C0 2 und 0,2135 H 2 0. 

0,1644 H 2 0. 

Gef. 

I II 

70,56 70,50 

10,76 10,90 

Die Saure erwies sich als schwach rechtsdrehend und 
zwar wurde im 1-dm-Eohr beobachtet ap = + 2 ° 45'. 
Die Untersuchung der Saure wird fortgesetzt. 



II. 


0,1687 g 


„ 0,4361 C0 2 
Ber. fur 
Ci H 18 O 2 


j» 




c 


70,53 






H 


10,66 





Im AnschluB an die oben mitgeteilten Versuche in 
der Fenchonreihe sei noch kurz angefiihrt, dafi sich auch 
Campholensdurenitril (aus Campheroxim) gut hat reduziereu 
lassen. Dber das Dihydrocampholensmrenitril und die 
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daraus gewinnbaren Verbindungen soil aber erst bei 
spaterer Gelegenheit naher berichtet werden. 

V. Versuche in der Thnjonreihe. 

(ilitbearbeitet von Frederik Challenger.) 

1. Dihydrothujaketon (CH 3 ) 2 CH.CH(CH 3 )CH 2 CH 2 COCH3. 
Das bei der trocknen Destination der /?-Thujaketo- 
saure entstehende Thujaketon 

(CH 3 ) 2 CH . C— CH 2 CH 2 COCR, 



CH, 



nimmt mit bemerkenswerter Leichtigkeit Wasserstoff 
auf, wenn es ohne Anwendung eines Losungsmittels mit 
einer kolloidalen Palladiumlosung unter standiger Wasser- 
stoifzufuhr durchgeschiittelt wird. Das durch Behandlung 
mit verdiinnter Permanganatlosung von alien anhaftenden 
ungesattigten Anteilen befreite gesattigte Keton zeigte 
folgende Eigenschaften: 

Siedep. 183—185°, d 20 = 0,8335, n D = 1,4264 bei 20°. 
Ber. fur C 9 H 18 Gef. 

M 43,71 43,69 

Das Keton riecht wie Amylacetat und ist vollig 
farblos, wahrend das Thujaketon etwas gelblich gefarbt ist. 

Das Keton gent leicht an Semicarbazid. Das aus 
Methylalkohol umkrystallisierte Semicarbazon schmilzt bei 
152—153°. 

0,1398 g gaben 0,3093 C0 2 und 0,1372 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H 21 ON 3 Gef. 

C 60,24 60,37 

H 10,62 10,87 

Aus dem reinen Semicarbazon wurde durch Er- 
warmen mit 30 prozentiger Schwefelsaure das Keton 
regeneriert. Nach der Destination mit Wasserdampf und 
dem Trocknen zeigte es folgende Konstanten: 

Siedep. 185,5-186°, d 20 = 0,8340, n D = 1,4254, M = 43,57. 
Dies Praparat wurde analysiert: 

Annalen der Ghemie S81. Band 6 
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0,1387 g gaben 0,3878 C0 8 und 0,1577 H,0. 

Ber. fur C,H 18 Gef. 

C 60,24 60,37 

H 10,62 10,87 

Ditty drothujaketol C 9 H 19 . OH. 

Bei der Eeduktion des gesattigten Ketons mit 
Natrium in alkoholischer Losung kommt man leieht zu 
dem zugehorigen sekundaren Alkohol, der folgende Eigen- 
schaften hat: 

Siedep. 191,5—192,5°, d 18 = 0,835, n D = 1,4352. 

Ber. fur C 9 H 19 OH Gef. 

M 45,05 45,02 

0,1241 g gaben 0,3412 CO, und 0,1540 H,0. 

Ber. fur C 9 H 20 O Gef. 

C 74,92 75,02 

H 13,98 13,78 

Tertiarer Alkohol (CH 3 ) 2 CH.CH(CH 3 )CH 2 CH 2 C(OH)(CH 3 ) 2 . 
Dieser Alkohol wurde aus dem Dihydrothujaketon 
durch Behandlung mit Magnesium] odmethyl in atherischer 
Losung in bekannter Weise dargestellt. 

Der sehr angenehm rosenartig riechende Alkohol 
hat folgende Eigenschaften: 

Siedep. 192—194°, d l8 = 0,833, n D = 1,4363 bei 18°. 
Ber. fur C 10 H„.OH Gef. 

M 49,65 49,63 

0,1052 g gaben 0,2912 C0 2 und 0,1352 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H 22 O Gef. 

C 75,86 75,50 

H 14,01 14,26 

Wenn man den eben heschriebenen Alkohol mit dem 
doppelten Gewicht Chlorzink im Olbad etwa 1 Stunde 
auf 155° erwarmt, so wird Wasser abgespalten. Der 
mit Wasserdampf abgeblasene und mit Pottasche ge- 
trocknete 

ungesattigte Kohlenwasserstoff C 10 H 20 

hat folgende Eigenschaften: 

Siedep. 159,5—161°, d 19 = 0,7575, n D = 1,4315 bei 19°. 
Ber. fur CoHjo |= Gef. 

M 47,74 47,89 
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0,1213 g gaben 0,3815 C0 2 und 0,1588 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H M Gef. 

C 85,61 85,74 

H 14.38 14,51 

2. Seduktion von fi-Thujaketosaure zu Dihydrothujaketosdure. 

Die ungesattigte, bei 78 — 79° schmelzende /?-Thuja- 

ketosaure wurde in Form ihres Natriumsalzes der 

Keduktion unterworfen. Die Wasserstoffaufhahme bei 

Anwesenheit von Palladium erfolgt ziemlich schnell und 

vollstandig, wenn man in nicht zu verdiinnten Losungen 

und mit etwas Uberdruck arbeitet. Der Vorgang kann 

nur im Sinne der Gleichung verlaufen 

.CH 2 COCH 3 /CH 2 COCH 3 

H 2 C< " + H 2 = H 2 C< 

\C : CHC0 2 H \CHCH 8 C0 2 H . 

I I 

CH(CH 3 ), CH(CH 8 ), 

Man hat es in dem Reduktionsprodukt also mit 

S-Acetyl-fi-isopropylvaleriansaure zu tun. Die Saure wurde 

bisher nur in niissigem Zustand erhalten. Ihr Semi- 

carbazon schmilzt um 140° (unscharf, wie viele derartige 

Verbindungen), also etwa 50° niedriger als das der un- 

gesattigten /9-Thujaketosaure. 

0,1369 g gaben 0,2733 C0 2 und 0,1080 H 2 0. 

Ber. fur CnH^OaN, Gef. 

C 54,23 54,42 

H 8,60 8,76 

Bei der Oxydation mit Hypobromit reagiert die ge- 
sattigte Ketosaure sehr schnell unter Bromoformabschei- 
dung. Es entsteht dabei: 
(5-Isopropyladipinsaure, H0 2 C . CH 2 CH 2 CH(C 3 H 7 )CH 2 C0 2 H. 

Diese Saure ist in Wasser sehr loslich und, weil ihr 
keine besondere Krystallisationsfahigkeit zukommt, schwer 
zn reinigen. Der Schmelzpunkt kann mit 80 — 84° daher 
nur mit Vorbehalt angegeben werden. 

Bei der Destination des Kalksalzes der Saure wurde 
Isopropyl(l)-cyMopentanon(3) erhalten. Das durch Be- 
handlung mit verdiinnter Permanganatlosung von alien 
ungesattigten Anteilen befreite Keton lieferte ein bei 

6* 

FreiesBuch 2010 



84 Wallach, 

190—191° schmelzendes Semicarbazon und erwies sich 
als identisch mit der sogleich zu besprechenden aus 
Tanacetophoron erhaltlichen Verbindung. 

3. Reduktion von Tanacetophoron zu Isopropyl(l)- 
cyclopentanon{3). 

Semmler hat nachgewiesen 1 ), daB bei der trocknen 
Destination von a- oder /S-Tanaeetondicarbonsaurem Kalk 
ein Keton C 8 H 12 entsteht, das er Tanacetophoron ge- 
nannt hat und dem er die Formel 

CHCCH,), 

I 
C 

CH 2 CH 
I I 

CH, — CO 

zuerteilt. Man sieht ein, dafi eine solche Verbindung 
durch Eeduktion in Isopropylcyclopentanon iibergehen muJL 
Das nach Semmlers Methode dargestellte Keton 
gent leicht an Semicarbazid. Das entstehende Semi- 
carbazon zeigt aber keinen ganz einheitlichen Charakter. 
Nach entsprechender Reinigung schmilzt es bei 187 bis 
188°. Das aus dem Semicarbazon regenerierte Keton 
zeigte folgende Eigenschaften: 

Siedep. 212—214°, d 20 = 0,938, n D = 1,4788 bei 20°. 
Ber. fur C 8 H 12 Gef. 

M 36,61 37,47 

Es fallt hier das starke Inkrement fur die Molekular- 
refraktion auf. Semmler gibt fur sein Praparat iibrigens 
ahnliche Eigenschaften an (d^ = 0,9378, nD = 1,4817, 
M = 37,67). 

Das Tanacetophoron nimmt bei Gegenwart von 
Palladium aufierordentlich leicht Wasserstoff auf. Das 
entstehende gesattigte Keton geht augenblicklich an 
Semicarbazid. Das aus heiBem Alkohol umkrystallisierte 
Semicarbazon schmilzt bei 190 — 191°. 



') Ber. d. d. chem. Ges. 25, 3350 (1892); 30, 439 (1897). 
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0,1088 g gaben 0,2343 C0 8 und 0,0897 H 8 0. 

Ber. fiir C 8 H 15 ON 3 C 9 H 17 ON 3 Gef. 

C 59,62 58,96 58,73 

H 8,35 9,36 9,22 

Man hat es also mit der gesattigten Verbindung 
zu tun. Das ans dem Semicarbazon regenerierte Keton 
erinnert im Geruch sehr an reines Cyclopentanon und 
ist gegen Permanganat in der Kalte bestandig. Das 
Isopropyl(l)-cyclopentanon(3) soil zwecks naherer Unter- 
suchung demnachst in groGeren Mengen bereitet werden. 

4. Reduktion von Isothujon zu Thujamenthon. 
Die Keduktion von Isothujon zu Thujamenthon 

CH 8 CH, 

I I 

C CH 

HaC.cf^CO *~ H.C.CH CO 

II i I 

C 3 H,.CH— CH, C 3 H 7 .CH— CH, 

verlief bei Gegenwart von kolloidalem Palladium ziemlich 
langsam und unvollstandig, wenn kein Verdiinnungsmittel 
angewandt wurde. In methylalkoholischer Losung ab- 
sorbierte das Keton den Wasserstoff anfangs schnell, 
dann wurde die Eeaktion aber auch bald trager. 

Das durch Schiitteln mit Permanganat von un- 
gesattigten Anteilen befreite Eeduktionsprodukt zeigt, 
ohne weiterer Eeinigung unterworfen zu sein, folgende 
Eigenschaften: 

Siedep. 215—218°, d,„ = 0,905, n D = 1,4511. 

Dagegen zeigte das angewandte Isothujon: 

Siedep. 231—232°, d 19 = 0,927, n D = 1,4822. 

Das aus dem gesattigten Keton bereitete Oxim hatte 
nach dem Umkrystallisieren den richtigen Schmelzpunkt 
des Thujamenthonoxims, namlich 95°. 

SchlieBlich mag noch besonders hervorgehoben 
werden, dafi die beiden gesattigten Verbindungen der 
Thujonreihe, in denen ein Trimethylenring enthalten ist, 
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namlich das Thujon und die u-Thujaketosaure bei Gegen- 
wart von kolloidalem Palladium keinen Wasserstoff 
addierten. 

VI. Reduktion von Methylheptenon zu 
Methylheptanon, 

(CH s ) 4 CHCH s CH,CH 2 COCH 3 . 

(Isoamylaceton?) 

Die Keduktion verlauft bei Gegenwart von kollo- 
idalem Palladium auBerordentlich schnell und energisch, 
auch ohne Anwendung eines Verdiinnungsmittels. Das 
entstehende, ahnlich wie die ungesattigte Verbindung 
riechende Keton zeigt folgende Eigenschaften: 

Siedepunkt sehr konstant bei 164—165°, d 19 = 0,8165, 
n D = 1,4144 bei 19°. 

Ber. fur C s H 16 Gef. 

M 39,11 39,21 

Das gesattigte Keton unterscheidet sich von dem 
zugehorigen ungesattigten durch seine geringe Neigung 
zur intramolehularen Kondensation. AYahrend das Methyl- 
heptenon beim Erwarmen mit Chlorzink so leicht in 
m-Xylol und hydriertes m-Xylol sich iiberfuhren lafit, 
zeigt unter denselben Bedingungen das Methylheptanon 
keine Umwandlungsfahigkeit in Tetrahydroxylol. 

Das Semicarbazon des gesattigten Ketons lost sich 
leicht in Methylalkohol, aus dem es in glanzenden Blatt- 
chen krystallisiert, und schmilzt bei 157 — 158°. (Semi- 
carbazon des Methylheptenons Schmelzp. 136 — 138°.) 
Das Isoamylaceton ist iibrigens schon aus Isoamylacet- 
essigester von H. A. Anden, W. H. Perkin jun. und 
J. L. E o s e ! ) synthetisch erhalten, aber nicht naher unter- 
sucht worden. Der Siedepunkt des auf diesem Wege 
dargestellten Praparats wird zu 162—163° angegeben. 



*) Journ. chem. Soc. 75, 909 (1899). 
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VII. Darstellung Ton Hexahydro-p-acetyltoluol 



CH,— / Y-COCH, 

und dessen Abwandlung zu p-Menthanol{8): 

/ ° H 

CH 3 -( )-C<gHs • 



(Mitbearbeitet von Friedrich Bitter.) 

Das vollkommen hydrierte p-Acetyltoluol ist aus zwei 
ganz verschiedenen Ausgangsmaterialien dargestellt 
worden, namlich I aus dem p-Methylcyclohexanon 

CH,-/ V=0 

und II aus dem fi-Terpineol 

R °\/—\_ c / m \ 
H,c/\ / \CH S 

I. Gewinnung von Hexahydro-p-acetyltoluol aus p-Methyl- 
cyclohexanon. 
Das p-Methylcyclohexanon laBt sich durch Konden- 
sation mit Brompropionsaureester und entsprechende 
Umwandlung des entstehenden Kondensationsproduktes, 
wie ich fruher gezeigt habe 1 ), in den semicyclischen 
KohlenwasserstofF 



=CHCH„ 



iiberfiihren. 

Das leicht erhaltliche Mtrosochlorid 2 ) dieses Kohlen- 

wasserstoffs, in der monomolekularen Form: 

rH PH CI NOH 

>C— C— CH 3 
CH 2 — CH/ 

lafit sich nun auf zwei Wegen in das Hexahydro-p-acetyl- 



») Diese Annalen 360, 52 (1908); 365, 271 (1909). 
*) Diese Annalen 374, 202 (1910). 
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toluol umwandeln, namlich 1. durch direkte Reduktion 

und 2. durch vorherige Uberfiihrung in das ungesattigte 

Keton 

/CH, — CIL 
CH 3 — CH< >C— COCH 3 

X!H 2 — CH/ 

und weitere Reduktion dieser Verbindung. 

1. Direkte Reduktion des Nitrosochlorids C 9 H 16 N0C1. 

Zu je 20 g des Nitrosochlorids wurden 225 ccm Eis- 
essig gegeben (der nach und nach mit 5 ccm Wasser ver- 
setzt wurde) und unter haufigem Umschiitteln imLaufvon 
24 Stunden 40 g Zinkstaub eingetragen. Dann wurde 
die Masse 372 Stunden auf dem kochenden Wasserbad 
erwarmt. Die Eisessiglosung ist nach Beendigung der 
Reaktion rotviolett gefarbt. Es wird vom nicht ver- 
brauchten Zink abflltriert und das Filtrat mit Wasser- 
dampf behandelt. Das essigsaure Destillat wird mit 
Soda neutralisiert und ausgeathert. Nach Entfernung 
des Athers werden eventuell vorhandene ungesattigte 
Anteile durch Schiitteln mit verdiinnter Permanganat- 
losung in der Kalte fortgenommen. Das nun vorliegende 
Gemisch von gesattigtem Keton mit gesattigtem Alkohol 
wird in methylalkoholischer L6sung mit Semicarbazid 
versetzt. Es scheidet sich das Semicarbazon des Hexa- 
hydro-p-acetyltoluols vom Schmelzp. 159° aus. 

0,1554 g gaben 0,3485 C0 2 und 0,1356 H 2 0. 

Ber. fur C 9 H 16 N . NHCONH, Gef. 

C 60,80 61,15 

H 9,72 9,66 

Damit ist der Beweis der direkten Reduzierbarkeit 
des Nitrosochlorids zum gesattigten Keton gefiihrt. 1 ) 

Praktisck hat diese Darstellungsart des Ketons in 
diesem Fall aber keine Bedeutung, da die weiter unten 
zu besprechenden Methoden bequemer und weit aus- 
giebiger sind. 



') Vgl. Abhandluug CIII, diese Annalen 379, 195 (1911). 
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Als Hauptprodukt der Reduktion des Nitrosochlorids 
findet sich in den essigsauren von Keton nnd Alkohol 
befreiten Beaktionslaugen ein Gemisch ungesattigter und 
gesattigter Base, also jedenfalls C 9 H 15 NH 2 und C 9 H 17 NH 3 , 
die man durch Ubersiittigen der saueren Fliissigkeit in 
Freiheit setzen und durch Wasserdampf abtreiben kann. 
Eine eingehendere Untersuchung dieser Produkte hatte 
fur die bier zu erledigenden Fragen kein besonderes In- 
teresse und ist zuriickgestellt worden. 

2. Reduktion des ungesdttigten A 9 -Tetrahydro-p-acetyltoluols, 

-OH,-/ S-COCH,. 

Uber die Darstellung und die Eigenschaften dieses 
Ketons ist friiher ausflihrlicb berichtet worden. 1 ) 

Auch ist schon angegeben, daB es sich in alkoholi- 
scber Losung mit Natrium zu einem gesattigten Keton 
reduzieren laBt. Daneben entsteht aber immer auch 
Alkohol, der wieder oxydiert werden muB, und das ganze 
Verfahren ist umstandlich und wegen der Entstehung 
von Nebenprodukten auch nicht besonders vorteilhaft. 

Es hat sich nun aber herausgestellt, dafi man das 
ungesattigte Keton so gut wie quantitativ ohne Anwendung 
eines Losungsmitteh zuni gesattigten Keton reduzieren 
kann, wenn man es, in Wasser suspendiert, bei Gegen- 
wart von kolloidalem Palladium mit Wasserstoff bei ge- 
wohnlicher Temperatur schiittelt. Wenn kein Wasserstoif 
mehr absorbiert wird, treibt man das Keton mit Wasser- 
dampf ab und nimmt etwa vorhandene Spuren von un- 
gesattigter Substanz durch verdiinntes Permanganat fort. 
Das Keton ist dann sogleich ganz rein und enthalt auch 
keine wahrnehmbaren Mengen von Alkohol, wenn man 
die Wasserstoffzufuhr bei gewohnlichem Druck und bei 
gewohnlicher Temperatur bewirkt hat. 

Die Eigenschaften des gesattigten Ketons werden 
nachher besprochen werden. 

') DieseAnnalen360,53(1908); 365,272(1909;; 374, 206(1910). 
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II. Gewinnung von Hexahydro-p-acetyUoluol aus fi-Terpineol. 

Das /9-Terpineol laBt sich bekanntlich (lurch Oxy- 
dation in ein Oxyketon und dieses durch Wasserabspaltung 
in A^-Tetrahydro-p-acetyltoluol verwandeln, ein Vorgang, 
der in den Formeln zum Ausdruck kommt: 




/?-Terpineol Oxyketon 

CH 3 — / \-COCH 3 . 
J'-Tetrahydro-p-aeetyltoluol 

Die physikalischen Eigenschaften des ungesattigten 
Ketons sind an anderer Stelle genau angegeben. 1 ) 

Durch nascierenden IFasserstoff laBt sich nun dies 
Keton mit Fernstellung der Athylenbindung zum Carbonyl 
nicht reduzieren. Jedoch nimmt es bei Gegenwart von 
kolloidalem Palladium freien Wasserstoff ebenso vollst'dndig 
auf, wie das isomere Keton mit der Boppelbindung A 3 . Ob 
nicht bezuglich der Bauer des Keduktionsprozesses Unter- 
schiede bestehen, bleibt noch durch vergleichende Ver- 
suche genau festzustellen, die iibrigens, wie hier gleich 
bemerkt werden mag, nicht so einfach einwandfrei dnrch- 
zuftihren sind. wie es den Anschein haben mochte. Es 
wird namlich die Wirksamkeit des Katalysators oft durch 
Gegenwart ganz minimaler Mengen von Fremdsubstanzen 
beeinfluBt, deren Anwesenheit sich der Kontrolle ent- 
zieht. Um die Aufnahmegeschwindigkeit fur Wasserstoff 
bei verschiedenen Stoifen zu vergleichen, darf man sich 
also nicht auf wenige Beobachtungen beschriinken, son- 
dern mufi Substanzen, welche aus verschiedenen Dar- 
stellungen herriihren, ganzen Serien von Versuchen unter- 
werfen, wenn man zuverlassige Werte erzielen will. 

Da nun das p-Tetrahydro-acetyltoluol aus /9-Terpineol 
bequemer und billiger herstellbar ist, als das Isomere 



J ) Diese Annalen 324, 89 (1902); 374, 206 (1910). 
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aus p-Methylcyclohexanon, so ist es fur die Gewinnung 
grofierer Mengen des gesattigten Ketons zur Anwendung 
gekommen. 

Das aus /3-Terpineol gewonnene Keton C 8 H 16 hatte 
alle Eigenschaften des nach den erst beschriebenen 
anderen Methoden dargestellten Praparats. Die Semi- 
carbazone (Schmelzp. 159°) der auf verschiedenen VVegen 
gewonnenen Ketone zeigten beim gegenseitigen Mischen 
keine Schmelzpunktsdepression. 

Eigenschaften des Hexahydro-p-acetylloluols. 

Siedep. 195—197°, d I8 = 0,9055, n D = 1,4509 bei 18°. 
Ber. fur C„H 16 Gef. 

M 41,61 41,62 

0,1057 g gaben 0,2982 CO, und 0,1057 H 8 0. 

Ber. fur C 8 H 16 Gef. 

C 77,08 76,94 

H 11,51 11,61 

Das Semicarbazon des Ketons schmilzt, wie mehrfach 
angegeben, bei 159° und zeigt keine besondere Krystalli- 
sationsneigung. Als einmal eine Semicarbazonprobe, die 
mehrere Monate gelegen hatte, aus Methylalkohol um- 
krystallisiert wurde, wurden dagegen gut ausgebildete 
Nadeln yom Schmelzp. 175° erhalten. Worauf diese Er- 
scheinung beruht, bedarf noch der Nachpriifung. Be- 
obachtungen tiber Isomerisierung von Semicarbazonen 
sind ja schon wiederholt gemacht worden. 1 ) 

Das Oxim des Ketons wurde auf iiblichem Wege 
dargestellt und zeigte zunachst keine Krystallisations- 
neigung. Nach der Destination im Vakuum (Siedepunkt 
bei 15 mm 125 — 130°) erstarrte es aber beim Abkuhlen. 
Nach dem Abpressen und Umkrystallisieren aus ver- 
diinntem Methylalkohol lag der Schmelzpunkt bei 57 — 59°. 

0,1953 g gaben 0,4975 C0 2 und 0,1924 H 2 0. 

Ber. fur C,H 16 :NOH Gef. 

C 69,60 69,50 

H 11,04 11,02 

*) Vgl. Wallach, Terpene und Campher 129. 
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Alkohol aus dem Keton, 

/ \ 

CH 3 -( V- CH(OH)CH 3 



Bei der Reduktion des Ketons in alkoholischer 
Losung mit Natrium wurde der Alkohol als angenehm 
riechende Fliissigkeit vom Siedep. 96° unter 15 mm er- 
halten. 

0,1657 g gaben 0,4602 C0 2 und 0,1918 H 2 0. 

Ber. fur C 9 H 18 Gef. 

C 75,98 75,74 

H 8,05 .8,17 

Das nur langsam erstarrende Phenylurethan schmolz 
nach mehrfaehem Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
bei 62—63°. 

Das Hexahydro-p-acetyltoluol ist ein vortreffliches Aus- 
gangsmaterial zur Gewinnung der Hexahydro-p-toluyls'dure, 

CH 3 — / \-COOH . 

Diese entsteht glatt bei der Behandlung des Ketons 
mit Hypobromit unter den iiblichen Bedingungen. Die 
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisierte Saure schmolz 
bei 112—113°. 

0,1276 g gaben 0,3161 C0 2 nnd 0,1112 H 2 0. 

Ber. fur C 8 H 14 2 Gef. 

C 67,55 67,56 

H 9,93 9,75 

Analyse des Silbersalzes : 0,2094 g gaben 0,0906 Ag. 

Ber. fur C 9 H ls 2 Ag . Gef. 

Ag 43,34 43,27 

Synthese des p-Menthanols(8), 

,CH 3 



ch 3 -^__;-c(ohk CH3 

aus Hexahydro-p-acetyltoluol. 

Das hydrierte Keton wurde in tiblicher Weise 
mit Methylmagnesiumjodid nach Grignard in Um- 
setzung gebracht. Obgleich ein UberschuB des Kea- 
gens in Anwendung kam, blieb etwas Keton un- 
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angegriffen. Das mit Wasserdampf iibergeblasene Pro- 
dukt wurde daher mit Semicarbazidlosung geschiittelt, 
nach 24 Stunden das Praparat mit Soda versetzt (urn 
Riickwartszersetzung des Semicarbazons hintan zu halten) 
und der yorhandene Alkohol wieder mit Wasserdampf 
abgeblasen. Die Operation wurde wiederholt, bis An- 
wesenheit von Keton nicht mehr nachzuweisen war. 
Der Alkohol wurde schlieMch mit geschmolzener Pott- 
asche getrocknet und rektifiziert. Das Praparat zeigte 
folgende Eigenschaften: 

Siedep. 209—211,5°, d 19 = 0,9090, n D = 1,4640 bei 19°. 
Ber. fur C 10 H 20 O Gef. 

M 47,55 47,36 

0,2164 g gaben 0,6092 C0 2 und 0,2164 H 2 0. 

Ber. fur C l0 H !o O Gef. 

C 76,85 76,78 

H 12,99 13,12 

Das Phenylurethan des Alkohols schmolz nach dem 
Umkrystallisieren aus Methylalkohol anfangs bei 95°. 



I. 0,1957 g gaben 0,5305 C0 2 
II. 0,1505 g „ 0,4088 C0 2 


und 0,1572 H 2 0. 
„ 0,1220 H 2 0. 


Ber. fur 
C 17 H e6 NO, 
C 74,11 




Gef. 

i n 

73,93 74,08 


H 9,17 




9,03 9,09 



Bei einerNeudarstellungdesp-Menthanols(8) auf dem 
eben angegebenen Weg und bei der Verarbeitung etwas 
groflerer Mengen wurde aber bei der Umsetzung mit 
Carbanil ein Phenylurethan erhalten, das nach mehrfachem 
Umkrystallisieren aus viel Alkohol den viel hoheren 
Schmelzp. 116 — 117° aufwies. Daneben fanden sich An- 
teile, die auch bei haufigem Umkrystallisieren nicht auf 
einen ganz scharfen Schmelzpunkt zu bringen waren. 
Die scheinbar reinsten Anteile schmolzen bei 89 — 91°. 
Dafi es sich hier wahrscheinlich um stereoisomere Ver- 
bindungen handelt, ist weiter oben schon besprochen 
worden. 
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VIII. Reduktion einiger ungesattigter alicyclischer 

Sauren. 

Da freie Saure kolloidales Palladium ausflockt, so 
miissen die Keduktionen in schwach alkalischer Losung 
vorgenommen werden. Aber auch dann gehen sie haufig 
nicht in der gewiinschten Weise vor sich. Kleine Ver- 
unreinigungen in den angewandten Sauren oder im Alkali 
wirken unter Umstanden sehr storend. Darum hat es sich, 
wie am Beispiel der Fencholensaure schon gezeigt wurde, 
als viel vorteilhafter erwiesen, statt der Sauren, deren 
Amide in methylalkoholischer Losung zu reduzieren. 
Dabei hatte sich gezeigt, daB die Lage der Athylen- 
bindung von merklichem EinfluB auf die groBere oder 
geringere Leichtigkeit ist, mit der die Wasserstoffauf- 
nahme erfolgt. Es ist nun auch versucht worden, zu 
ermitteln, ob die isomeren Cyclohexenessigs'duren 1 ) 

( \— CH 2 C0 2 H (Schmelzp. 37°) und / \= C HC0 2 H (91°) 

und die 1,4-Methylcyclohexenessigsauren*) 

CH 8 — / \-CH 2 C0 2 H (Schmelzp. 42—43°) U nd 

CH 3 — / \=CHCO,H (Schmelzp. 63°), 

von denen also die einen die Athylenbindung im King, 
die anderen sie semicyclisch enthalten, beziiglich der 
Aufnahmefahigkeit WasserstoiF gegeniiber sich auch ver- 
schieden verhalten wiirden. Es hat aber unter den ein- 
gehaltenen Versuchsbedingungen kein wesentlicher Unter- 
schied aufgefunden werden konnen. Beide Paare der 
aufgefiihrten ungesattigten Sauren haben sich durch 
Wasserstoff bei Gegenwart von Palladium in gesattigte 
Sauren iiberfiihren lassen, und zwar bietet diese Methode 
unzweifelhaft den bequemsten und besten Weg, um zum 
Ziel zu kommen. Die aus den beiden 1,4-Methylcyclohexen- 



x ) Diese Annalen 343, 51 (1905); 353, 285 (1907). 
2 ) Diese Annalen 347, 345 (1906); 353, 309 (1907). 
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essigsauren gewonnene 1,4-Methylcyclohexylessigsaure 

CH S — ( V- CH 2 CO*H 

zeigte z. B. sofort den richtigen Schmelzp. 73 — 74 01 ), 
wahrend icb. friiher bei einer durch Keduktion aus dem 
Hydrobromid erhalteneii Saure 63 — 65° fand, da kleine 
Verunreinigungen sich aus dem Reduktionsprodukt so 
schwer ganz entfernen lieBen. 

Da man fiir die Darstellung ungesattigter alicyclischer 
Sanren jetzt so bequeme Methoden zur Verfiigung hat 2 ), 
so wird die Palladium-Wasserstoifmethode gewifi noch 
manche gute Dienste leisten, um nun auch die zugehorigen 
gesattigten Verbindungen zu gewinnen. 



Zur Kenntnis 
der Terpene und der atherischen Ole; 

von 0. Wallach. 
[Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitat Gottingen/ 

[Abhandlung CVL] 

(Eingelaufen am 1. Marz 1911.) 



tiber bicyclische Verbindungen aus 
Cyclohexanon. 

1. Tiber Cyclohexenhezanon und Cyclohexenhexanol. 
[Mitbearbeitet von Alex. Wacker 3 ) und Friedr. Pauly*).] 

Schon vor langerer Zeit wurde der Nachweis ge- 
fiihrt 6 ), dafi bei der Selbstkondensation cvclischer Ke- 



') S. Wallach, Terpene und Campher 453. 
J ) S. u. a. diese Annalen 365, 255 (1909). 
8 ) Inaug.-Diss., Gottingen 1908. 

4 ) Inaug.-Diss., Gottingen 1910. 

5 ) Wallach, Terpene und Campher, 120, 428. 
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tone bi- und tricyclische Yerbindungen entstehen. Es 
ist damals angenommen worden, daB die Kondensation 
in normaler Weise verlauft und daB die bei der Konden- 
sation sich herstellende Kohlenstoffdoppelbindung benach- 
bart zum Carbonyl tritt. Fiir das aus Cyclohexanon 
entstehende Cyclohexenhexanon ergibt sich bei dieser 
Voraussetzung die Formulierung 



Diese Auffassung, obgleich sie die nachstliegende 
und nach aller Analogie als richtig zu betrachtende 
war, bedurfte aber doch einer experimentellen Priifung, 
zumal da gelegentlich von Arbeiten, die schon seit • 
langerer Zeit in Gang sind, Tatsachen ermittelt worden 
sind, die mit der bisherigen Annahme uber die Kon- 
stitution des Cyclohexenhexanons nicht wohl vereinbar 
zu sein scheinen. 

Zunachst fallt auf, daB die Molekularrefraktion des 
Cyclohexenhexanons nicht diejenige Erhohung aufweist, 
die infblge der angenommenen benachbarten Lage der 
Doppelbindung zum Carbonyl zu erwarten war. Fiir ein 
durch sorgfaltige Fraktionierung gereinigtes, bei 273 
bis 275° siedendes Praparat wurden folgende Werte er- 
mittelt: 

I. d 18 = 1,005, n D = 1,5082 bei 18°. 

AuCerdem wurde ein Praparat untersucht, das aus 
dem reinen, bei 179 — 181° schmelzenden Semicarbazon 
des bicyclischen Ketons frisch regeneriert war. Dieses 
zeigte mit dem vorigen sehr gute Ubereinstimmung, 
namlich 

II. d 20 = 1,004, n D = 1,5062 bei 20°. 

Ber. fiir Gef. 

C la H 18 0r I n 

M 52,92 52,81 52,69 
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Es stellte sich weiter heraus, dafi bei der Keduktion 
des Ketons mit metallischem Natrium jedenfalls in der 
Hauptsache ein ungesattigter Alkohol entsteht. 

Dieser Alkohol, der am besten durch Eintragen von 
metallischem Natrium in eine siedende alkoholische L6- 
sung von Cyclohexenhexanon bereitet wird, ist nicht ganz 
leicht zu reinigen, deshalb konnten die ersten Analysen 
noch Zweifel an seiner Zusammensetzung lassen. 1 ) Die 
spater mit einem aus einer grofieren Substanzenmenge 
herausgereinigten Praparat vorgenommenen Analysen, 
ferner die Analysen des Phenylurethans, sowie endlich 
das Verhalten des Alkohols bei der Oxydation stellten es 
jedoch aufier Zweifel, da6 dem Eeduktionsprodukt des 
Ketons C 12 H 18 die Formel C 12 H 20 zukommt. 

Der reine Alkohol, das Cyclohexenhexanol, siedet bei 
272-273° und schmilzt bei 34—35°. 

Ferner wurde ermittelt: 

I. d 37 = 0,974, n D = 1,5007 bei 37° 

und fur die Verbindung im Uberschmelzungszustand: 

II. d 19 = 0,989, n D = 1,5071 bei 19°. 

Daraus 

Ber. fur G«f 

C„H 19 OHr I II 

M 54,26 54,41 54,17 

I. 0,1192 g gaben 0,3497 C0 2 und*0,1234 H a 0. 
II. 0,1948 g „ 0,5672 C0 S „ 0,1922 HjO. 

Ber. fur Gef. 

C.jH^O C 12 H 20 O I II 

C 79,09 79,93 80,01 79,42 

H 12,17 11,19 11,58 11,03 

Dabei ist zu bemerken, dafi dem festen, krystalli- 
sierten Alkohol hartnackig fliissige Anteile anhaften, die 
schwer ganz zu entfernen sind und das Krystallisieren 
des Praparats verhindern konnen. Es ist ferner an- 
zufiihren, dafi man zu demselben Alkohol, der bei der 



l ) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 70 (1907); Wallach, Terpene und 
Campher 428. 

Annalen der Chemie 381. Band. 7 
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Keduktion von fertigem Cyclohexenhexanon entsteht, 
auch kommen kann, wenn man in Cyclohexanon, das in 
dem doppelten Volum Toluol gelost ist, bei der Teni- 
peratur des siedenden Toluols allmahlich metallisches 
Natrium eintragt (am besten in einer Wasserstoff- 
atmosphare). 

Das Phenylurethan des krystallisierten Alkohols 
schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
bei 118 — 119°. Die Analysen dieses Praparats lassen 
gar keinen Zweifel dariiber, dafi man es mit einer un- 
gesattigten Verbindung zu tun hat: 

I. 0,1347 g gaben 0,3765 CO, und 0,1022 H 2 0. 
II. 0,1128 g „ 0,3148 C0 2 „ 0,0859 H 2 0. 

III. 0,1778 g „ 0,4976 C0 2 „ 0,1364 H 2 0. 

IV. 0,1707 g „ 0,4789 C0 2 „ 0,1252 H 2 0. 

Ber. fiir Gef. 

C 19 H 2 ,0 2 N C 19 H 25 2 N I II III IV 

C 75,74 76,25 76,23 76,11 76,32 76,50 

H 9,03 8,42 8,49 8,52 8,58 8,20 

Bei vorsichtiger Oxydation mit Chromsaure und 
Schwefelsaure geht der krystallisierte Alkohol in Cyclo- 
hexenhexanon zuriick. Bei der Oxydation des Alkohols 
mit Permanganat entstehen zwei charakteristische Pro- 
dukte, namlich 1. ein Glycerol und 2. eine unges'dttigte 
Ketosaure. 

Um das Glyceror zu erhalten, schiittelt man eine 
Auflosung von 20 g Alkohol in 10 g Benzol mit einer 
2prozentigen Losung von 12 g Permanganat bei 0°, bis 
zur Entfarbung, blast dann Benzol und unveranderten 
Alkohol mit Wasserdampf ab, filtriert den Kolbenriick- 
stand, dampft unter Einleiten von Kohlendioxyd auf ein 
kleines Volum ein und schiittelt mehrfach mit Chloro- 
form aus. In das Losungsmittel geht eine unter 10 mm 
zwischen 202—205° siedende Substanz, die in der Vor- 
lage glasartig erstarrt und erst nach monatelangem 
Stehen Ansatze zur Krystallisation zeigte. Die Analyse 
der nicht geniigend zu reinigenden Substanz deutet 
darauf hin, dafi ein Glycerol vorliegt. 
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0,2490 g gaben 0,6235 CO, und 0,2251 H,0. 

Ber. fur C lt H 19 (OH) 3 Gef. 

C 67,29 68,29 

H 10,3$ 10,11 

Neben dem Glycerol entsteht als Hauptprodukt der 
Oxydation eine 

Ketosaure C 12 H 18 3 . 

Diese Saure isoliert man am besten, indem man die 
bei der Oxydation des Alkohols entstehenden Kali- 
salze durch Schwefelsaure zerlegt, die Saure mit 
Ather aufnimmt, sie mit Calciumchlorid trocknet und im 
Vakuum destilliert. Unter 14 mm geht zwischen205 — 215° 
ein etwas gelblich gefarbtes 01 uber, das schnell er- 
starrt. 1 ) Die abgepreBte Verbindung wird beim Um- 
krystallisieren aus Benzol in gelblich gefarbten Nadeln 
vom Schmelzpunkt 74 — 75° erhalten. Man kann sie 
auch aus der Benzollosung durch Zusatz von Ligroin 
ausf alien. 

I. 0,1823 g gaben 0,4551 CO, und 0,1448 H,0. 



II. 0,1286 g 


„ 0,3241 


CO, „ 


0,0995 H,0. 




Ber. fur 




Gef. 




C„H 18 3 




I II 


C 


68,53 




68,08 68,67 


H 


8,63 




8,89 8,65 



Die Saure ist in Wasser kaum, in Ather und Eis- 
essig nicht ganz leicht loslich, bei vorsichtigem Erhitzen 
im oifenen Glasrohr sublimiert sie ohne Zersetzung. 

Analyse des in Wasser unloslichen SUbersalzes. 

I. 0,1473 g gaben 0,2446 CO, und 0,0696 H,0. 
II. 0,2518 g „ 0,0882 Ag. 
III. 0,1930 g „ 0,0652 Ag. 

Ber. fur Gef. 

C^H^Ag I II III 

C 45,42 45,28 — — 

H 5,40 5,28 — — 

Ag 34,03 — 33,87 33,77 



') Aus den hoheren Fraktionen scheidet sich allmahlich eine 
feste Saure aus, die sich als Adipinsaure erwies. 

7* 
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Die Ketosaure lafit sich sehr leicht in ein Semicar- 
bazon verwandeln, das nach dem Umkrystallisieren aus 
Methylalkohol , je nach der Art des Erhitzens in den 
Grenzen zwischen 190—200° schmilzt. 

0,1182 g gaben 0,2526 C0 2 und 0,0880 H 2 0. 

Ber. fur C 13 H 21 3 X 3 Gef. 

C 58,69 58,28 

H 7,90 8,32 

Der ungesattigte Charakter der Ketosaure ergibt 
sick u. a. aus ihrer Additionsfahigkeit zu Chlorwasser- 
stoff. Leitet man in eine Eisessiglosung der Saure 
trocknes Chlorwasserstoifgas ein, lafit einige Tage stehen 
und giefit dann in Wasser, so fallt eine zunachst dunkel 
gef arbte Verbindung aus, die nach dem Umkrystallisieren 
aus Ligroin in weifien zwischen 48 — 51° schmelzenden 
Bl&ttern erhalten wird. 

0,1060 g gaben 0,0587 AgCl. 

Ber. fur C 12 H 19 3 C1 Gef. 

CI 14,41 13,69 

Mit Hypobromit lafit sich die Ketosaure nicht glatt 
aboxydieren. Man darf daraus schliefien, dafi sie nicht 
Acetyl-COCHg enthalt, sondern dafi das Carbonyl an 
schwerer angreifbarer Stelle des Molekiils sich befindet. 

Besonders mufi noch hervorgehoben werden, dafi 
sich die Ketosaure C 12 H 18 3 zwar reichlich aus dem un- 
gesattigten Alkohol C 13 H 19 OH bildet, dafi es bisher aber 
auf keine Weise gelingen wollte, die Saure durch Oxy- 
dation des Cyclohexenhexanons C 12 H 18 mit Permanganat 
zu erhalten. 

Die ungesattigte Ketosaure entsteht aber auch, 
wenn man Cyclohexenhexanonoxim (Schmelzpunkt, je nach 
der Art des Erhitzens, 146 — 151°) reduziert und die da- 
bei entstehende ungesattigte Base, C 12 H 19 NH 2 , das Bicyclo- 
hexenhexylamin mit Permanganat oxydiert. Diese Base 
ist beilaufig eine feste, mit Wasserdampf ziemlich schwer 
fluchtige, bei 33—35° schmelzende Verbindung. Beim 
Einleiten von trocknem Chlorwasserstoifgas in ihre 
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atherische Losung fallt ein weiJJes krystallinisches 
Mono chlorhy drat. 

0,1986 g gaben 0,1322 AgCl. 

Ber. fiir C 1S H, S NC1 Gef. 

CI 16,49 16,46 

Der unges'dttigten Ketosaure aus Cyclohexenhexanol 
kann auf Grund der bis jetzt bekannten Tatsachen nur 
die Formel: 

/ \-COCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 COOH 

zugeschrieben werden. Die Folgerung, dafi demnach 
auch fiir das Cyclohexenhexanon C 12 H 18 die Formel I 
mit der Doppelbindung im Eing und nicht Formel II 
mit semicyclischer Doppelbindung 

I II 

O . O 

I! II 



in Anspruch zu nehmen sei, kann nichts destoweniger 
noch nicht endgultig gezogen werden. 

Die Frage, warum das Keton G 12 H 18 bei der Oxy- 
dation tiberhaupt keine Ketosaure mit 12C-Atomen liefert, 
sondern nur der zugehorige Alkohol es tut, ist nach den 
vorliegenden Erfahrungen nicht schwer zu beantworten, 
namentlich wenn man fiir das Keton Formel II annimmt. 
Es wird namlich die Oxydation zwischen dem Carbonyl 
und der Athylenbindung einsetzen und, nachdem Hydro- 
lyse eingetreten ist, das bicyclische System in zwei 
monocyclische zerfallen, die ihrerseits fiir sich der Oxy- 
dation anheimfallen. Wird dagegen die Carbonylgruppe, 
ehe man die Oxydation einleitet, reduziert, so wird das 
System vor leicht eintretender Hydrolyse geschiitzt 
und die Oxydation setzt normal an der Athylenbindung 
ein. In diesem Fall ist die Entstehung einer Ketosaure 
C 12 H 18 O s aus einer Verbindung von Formel II gut zu 
deuten: 
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Der Vorgang konnte sich namlich im Sinne der 
folgenden Formelbilder abspielen: 



\ = 



HOH 



^n 



— >- 




CO 



COOH 



Unmoglich ist die Ableitung einer ungesattigten 
Ketosaure auch bei Annahme von Formel I nicht. Man 
konnte folgenden Keaktionsverlauf annehmen: 



OH 




— >■ 




— >- 




CO s H 
^ C0/\ 



Dabei ware es aber selir auffallend, wenn ein 
sekundar gebundenes Hydroxy! unter den vorliegenden 
Versnchsbedingnngen leichter in Form von H 2 aus- 
treten als sich zur Ketogruppe oxydieren lassen wiirde. 

Der jedenfalls sehr merkwiirdige und fur den u. U. 
verwickelten Verlauf von Permanganatoxydationen lehr- 
reiche Vorgang bedarf eben noch eingehenderer Unter- 
suchung. 

2. Tiber Cyclohexylhexanon, 




(Mitbearbeitet von Walter Ost.) 

Die Reduktion von Cyclohexenhexanon C 12 H 18 zu dem 
gesattigten Cyclohexylhexanon C^H^O verlauft unter 
folgenden Bedingungen leicht und gut. 0,1 g kolloidales 
Palladium 'werden in 10 ccm Wasser gelost und mit 
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Wasserstoff gesattigt. Dazu werden 40 g reines Cyclo- 
hexenhexanon, gelost in 110 g Methylalkohol, gegeben 
nnd nun wird unter Wasserstoffzufuhr einen halben Tag 
geschiittelt nnd das Produkt iiber Nacht unter etwas 
Uberdruck in einer Wasserstoffatmosphare stehen ge- 
lassen. 

Darauf wird der Methylalkohol mitDampf abgeblasen, 
der Dampfstrom abgestellt, wenn das Destillat beginnt 
triibe iiberzngehen, nnd der Kolbenriickstand mit Ather 
aufgenommen. Die atherische LSsung wird iiber Pott- 
asche getrocknet und im Vakuum destilliert. Falls das 
iibergehende Keton noch nicht ganz gesattigt ist, wird 
unverandertes Cyclohexenhexanon dnrch Schiitteln mit 
Permanganat vernichtet. 

Das Cyclohexylhexanon hat folgende Eigenschaften: 

Siedep. 137° unter 12 mm, d 18 = 0,978, n D = 1,4887 bei 18°. 

Ber. fur C^^Q Gef. 

M 53,31 53,09 

0,1560 g gaben 0,4576 CO, und 0,1551 H 2 0. 

Ber. fur C 12 H, O Gef. 

C 79,92 80,00 

H 11,19 11,12 

Das Semicarbazon des gesattigten Ketons schmilzt 
bei 203° (unscharf). 

Das Oxim schmilzt bei 100°. 

0,1523 g gaben 9,80 ccm Stickgas bei 16° und 743 mm Druck. 
Ber. fur C 12 H 20 NOH Gef. 

N 7,19 7,28 

Charakteristisch ist fur das Keton auch die auf be- 
kannte Weise erhaltliche Benzylidenverbindung. Sie bildet 
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol, in dem sie 
ziemlich schwer loslich ist, bei 100° schmelzende, atlas- 
glanzende Blatter. 

0,1400 g gaben 0,4362 C0 8 und 0,1146 H s O. 

Ber. fur C 19 H M Gef. 

C 85,02 84,98 

H 9,02 9,16 
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Cyclohexylhexanol, 
OH 



Dieser Alkohol C 12 H 82 wurde aus dem Cyclohexyl- 
hexanon durch Reduktion mittels metallischen Natriums 
in alkoholischer Losung dargestellt. 

Der Alkohol C 6 H U — C e H 10 OH ist fest, schmilzt bei 
42° und siedet bei 264° (unkorr.). 

0,1839 g gaben 0,5340 C0 2 und 0,1984 H 2 0. 

Ber. fur C 12 H 22 Gef. 

G 79,04 79,19 

H 12,17 12,07 

Das Phenylurethan des Alkohols schmilzt bei 117°. 
Derselbe Alkohol wurde auch erhalten, als krystallisiertes 
Cyclohexenhexanol mit Wasserstoff bei Gegenwart von 
kolloidalem Palladium zur Reduktion kam. 

Cyclohexylhexen, 



Zu diesem Kohlenwasserstoff gelangt man in guter 
Ausbeute, wenn man Cyclohexylhexanol etwa eine Stunde 
bei etwa 190° mit Chlorzink digeriert. 

Der Kohlenwasserstoff ist fluchtig und siedet bei 237°. 

d so = 0,9010, n D = 1,4910 bei 20°. 

Ber. fur C 1S H 20 1 = Gef. 

M 52,74 52,72 

0,1829 g gaben 0,5864 C0 4 und 0,1978 H 2 0. 

Ber. fiir C I2 H 20 Gef. 

C 87,72 87,44 

H 12,28 12,22 

Der Kohlenwasserstoff liefert ein Nitrosochhrid, das 
sich leicht aus Alkohol umkrystallisieren lafit und bei 
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140° schmilzt. Dieses Nitrosochlorid zeichnet sich durch 
ahnliche Reaktionstragheit aus, wie das Nitrosochlorid 
des Cyclohexens (.Tetrahydrobenzols) : ). 

Orydation des Cyclohexylhexanons. Gesattigte 
Ketosdure C 13 H 20 O 3 . 

Das Cyclohexylhexanon laBt sich unter folgenden 
Bedingungen ganz glatt aufoxydieren. 40 g Keton 
werden in 50 g Eisessig gelost und unter tropfenweisem 
Hinzugeben yon 70 g Chromtrioxyd, die in 100 g Eis- 
essig unter Zusatz von 35 g Wasser gelost sind, bei 
Wasserbadtemperatur oxydiert. Nach beendeter Oxy- 
dation wird das erkaltete Produkt in verdiinnte Schwefel- 
saure gegossen (140 g S0 4 H 3 und 200 g H 2 0), Essigsaure 
und unverbrauchtes Keton durch Wasserdampf abgeblasen, 
der Eiickstand mit Ather aufgenommen, mit Calcium- 
chlorid getrocknet und im Vakuum destilliert. Man er- 
halt ein schwach gelblich g'efarbtes, bald groBtenteils 
erstarrendes 01. Bringt man dies Rohprodukt durch 
Erwarmen mit etwa der gleichen Menge Ligroin und 
etwas Ather in Losung, so krystallisiert aus dieser beim 
Erkalten sofort etwa 19 g reine Saure aus. Die olig 
herauskommenden Anteile der Saure kann man in Form 
der Semicarbazonsaure abscheiden und daraus noch reine 
krystallisierte Saure gewinnen. 

Die Saure schmilzt bei 58 °. Zu derselben gesattigten 
Ketosaure kann man auch gelangen, wenn man die im 
vorigen Abschnitt beschriebene, aus dem Cyclohexen- 
hexanol erhaltliche ungesattigte, bei 74 — 75° schmelzende 
Ketosdure C 12 H 18 3 , mit Wasserstoff bei Gegenwart von 
Palladium in schwach alkalischer Losung reduziert. 

Analyse II ist mit einer auf diesem Wege dar- 
gestellten Saure ausgefiihrt. 

I. 0,1595 g gaben 0,3958 C0 2 und 0,1357 H s O. 
II. 0,1514 g „ 0,3777 C0 2 „ 0,1266 H,0. 



') Diese Annalen 343, 49 (1905). 
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Ber. fur 


G«f. 




(JijHjoO, 


I II 


c 


67,88 


67,68 68,04 


H 


9,50 


9,52 9.35 



Die Ketosaure ist in kalter Sodalosung leicht loslich 
und wird aus der Salzlosung durch verdiinnte Schwefel- 
saure sofort gefallt. Im Vakuum destilliert sie unzer- 
setzt, bei gewohnlichem Druck tritt dabei Zersetzung ein. 

Das Semicarbazon der Saure krystallisiert aus Methyl- 
alkohol in Nadeln vom Schmelzp. 172—173°. Durch 
kurzes Erwarmen auf 100° regeneriert Schwefelsaure 
(1:2) daraus die freie Saure. 

Die Oximsaure krystallisiert in feinen bei 105° 
schmelzenden Nadeln. 

0,1639 g gaben 0,3789 C0 8 und 0,1379 H 2 0. 

Ber. fur C 12 H 20 O 2 (NOH) Gef. 

C 63,39 63,01 

H 9,32 9,42 

Der Methylester der Ketosaure wurde auf folgendem 
Wege dargestellt. In eine Anflosung von 20 g Saure 
in 150 g Methylalkohol wurde unter Abkiihlen Chlor- 
wasserstoif bis zur Sattigung eingeleitet. Nach mehr- 
stiindigem Stehen wurde iibei-schiissiger Chlorwasserstoff 
und Methylalkohol durch Durchsaugen von Luft bei etwas 
erhShter Temperatur entfernt und schlieBlich auf 100° 
erwarmt. Der Eiickstand wurde mit Ather aufgenommen, 
zur Entfernung von Saure die atherische Losung mit 
Sodalosung durchgeschiittelt und nach dem Trocknen 
iiber Pottasche fraktioniert. 

Der in fast quantitativer Ausbeute entstehende Ester 
siedet unter 13 mm bei 173° und erstarrt auch in einer 
Kaltemischung nicht; ferner wurde ermittelt: 

d 18 = 1,0175, n D = 1,4658 bei 18°. 

Ber. fur C 13 H ss O s Gef. 

M 61,89 61,50 

Was die Konstitution der vorstehend besprochenen 
Verbindungen betrifft, so kommen fiir das gesattigte 
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bicyclische Keton und die daraus erhaltene Ketosaure 

in erster Linie die Formeln 

O 

II 

N — COCHjCH 2 CH 2 CH,COOH 




CyeU>hexyl(T)-hexanon(2) S-Hexahydrobenxoyl-n-valeriansaure 

in Betracht. Die Versuche, die letztere Formel fur die 
Ketosaure noch weiter zu stiitzen, stiefien auf ganz un- 
erwartete Schwierigkeiten. 

Die Saure erwies sich auffallend best&ndig gegen- 
iiber Chromsaure, bei der Destination des Kalksalzes mit 
Natronkalk konnte kein Keton erhalten werden, Einleiten 
von Chlorwasserstoffgas in die Saure bei 100° fiihrte 
keine innere Kondensation herbei. Auch beim Erhitzen 
mit verdiinnter Schwefelsaure im Bombenrohr auf 160° 
blieb die Saure unverandert. Besseren Erfolg hatte der 
Versuch, den erst beschriebenen Metbylester der Keto- 
saure zur inneren Kondensation zu bringen. 

Auf Grund der Arbeiten von Dieckmann 1 ) und 

Bouveault 2 ) konnte man erwarten, da6 der Ester sich 

bei der Einwirkung von metallischem Natrium im Sinne 

der folgenden Formelbilder zu einem Diketon wiirde 

kondensieren lassen: 

O 



v-CO— CHH CH a OCO 

I I I CH s OH + 

CH 2 CHj 



-CO-CH- 



CH 2 
also zu einem Hexahydrobenzoi/l(l)-cyclopentanon{2). 

23 g des Esters wurden in 65 g trockenem Toluol ge- 
lost und 6 g Natrium in Form feinen Drahtes eingetragen. 
Es beginnt schon in der Kalte eine schwache Eeaktion, 
die durch zeitweises Eintauchen des Grefafies in ein auf 
120° erwarmtes Bad beschleunigt wird und nun eine 



') Diese Annalen 317, 27 ff. (1901). 
2 ) Bull. Soc. chim. 21, I, 1020 (1899). 
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zeitlang auch ohne auBere Erwarmung lebhaft weiter- 
geht. Schliefllich erwarmt man mehrere Stunden am 
RuckfluBkiihler im Olbad auf 130°. Eine anfangs in Form 
weiBer Krusten sich abscheidende Natriumverbindung 
lost sich dabei zum Teil wieder auf. Nach dem Ab- 
kiihlen der Reaktionsmasse entfernt man unverbrauchtes 
Natrium mechanisch, verdiinnt mit Wasser und sauert 
unter Kiihlung mit Schwefelsaure an. Das Reaktions- 
produkt befindet sich nun im Toluol, das mit Ather ver- 
diinnt und mit Wasser gewaschen wird. Man destilliert 
darauf, ohne zu trocknen, das Toluol ab und fraktioniert 
den Riickstand im Vakuum. Die Hauptmenge geht unter 
11 mm zwischen 150 — 160° fiber. 

Diese Fraktion zeigt insofern ganz das Verhalten 
eines Diketons, als sie leicht ein Kupfersalz gibt. Die 
Fliissigkeit wurde, um die vorliegende Verbindung durch 
dies Salz hindurch zu reinigen, in einem Becherglas mit 
kalt gesattigter Kupferacetatlosung bei 100° digeriert, 
wobei fiir eine Zerkleinerung des entstehenden Salzes 
durch Zerdrlicken gesorgt wurde. Sobald das entstandene 
graugriin gefarbte Kupfersalz eine pulverige Beschaffen- 
heit angenommen hatte, wurde die dariiber stehende 
Losung durch ein Filter abdekantiert und das Salz zwei- 
mal mit Alkohol ausgekocht, um alle Verunreinigungen 
zu entfernen. Das abgesaugte und auf Ton getrocknete 
Salz wurde mit Ather iibergossen und durch Hinzufiigen 
von 10 prozentiger Schwefelsaure unter Umschutteln zer- 
legt. Dann wurde der Ather abdestilliert und das darin 
gelost gewesene Produkt im Vakuum destilliert. Aus 
23 g Ketosaureester wurden 13 g trockenes Kupfersalz 
und 11,5 g reines Produkt erhalten, das die erwartete 
Zusammensetzung C ]2 H 18 2 aufwies: 

0,1698 g gaben 0,4607 C0 2 und 0,1425 H 2 0. 

Ber. fiir C 1S H 18 2 Gef. 

C 74,11 74,00 

H 9,34 9,39 

Die Verbindung stellt ein farbloses unter 11 mm 
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konstant bei 150° siedendes 01 vor, von dem eigenartigen 
Geruch mancher Diketone. Mit Ferrichlorid in wafirig- 
alkoholischer Losung gibt sie sofort eine Yiolettfarbung, 
in 10 prozentiger Natronlauge ist sie leicht loslich. 
Wenn dies Verhalten die Richtigkeit der Annahme zu 
bestatigen schien, daB man es mit einem Diketon obiger 
Formel zu tun habe, so muBte es auffallen, daB es nicht 
hat gelingen wollen ein Semicarbazon oder ein Oxim der 
Yerbindung zu erhalten. Ebensowenig lieB sich die 
erwartete Spaltung in Hexahydrobenzoesaure und Pen- 
tanon realisieren, vielmehr bildete sich beim Kochen mit 
Natronlauge glatt die Ausgangsketosaure C 12 H 20 O 3 vom 
Schmelzp. 58° zuriick. 

DaB nun trotz des Ausbleibens der Semicarbazon- 
bildung die Verbindung C 12 H 18 O a mindestens eine Keton- 
gruppe (allerdings vielleicht enolisiert) enthalt, geht 
daraus hervor, daB wenn man sie methyliert, das Vor- 
handensein einer Ketogruppe sich durch Semicarbazid 
nachweisen lafit. 

5 g der reinen Verbindung wurden in 50 g trocknem 
Toluol gelost, 0,7 g Natrium in Drahtform eingetragen 
und die sofort beginnende Reaktion durch etwa ein- 
stiindiges Erhitzen auf 130° zu Ende gefiihrt. Die ent- 
stehende Natriumverbindung lost sich dabei schlieBlich 
fast ganz im Toluol wieder auf. Man kiihlt nun auf 0° 
ab, entfernt nicht verbrauchtes Natrium und fiigt 20 g 
Jodmethyl zu der Fliissigkeit. Jetzt wird im Wasser- 
bad so lange erwarmt, bis alle Natriumverbindung ver- 
braucht ist, wozu etwa 4 Stunden erforderlich sind. Nun 
fiigt man Wasser hinzu und schiittelt die mit Ather ver- 
dunnte Toluollosnng so lange mit Wasser durch, bis sie 
ganz neutral ist. SchlieBlich wird die vom Ather und 
Toluol befreite Fliissigkeit im Vakuum fraktioniert. 

Siedepunkt unter 13 mm 150°. 

0,1584 g gaben 0,4329 CO, und 0,1373 H,0. 

Ber. fur C 1S H M 2 Gef. 

C 74,94 74,54 

H 9,68 9,70 
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Man hat es also mit der methylierten Verbindung 
C 12 H 17 (CH 3 )0 2 zu tun. Diese gibt weder ein Kupfersalz, 
noch lost sie sich in Natronlauge, noch farbt sie sich mit 
Eisenchlorid, dagegen gent sie in waMg-alkoholischer 
Losung sehr schnell an Semicarbazid. Das in Methyl- 
alkohol sehr schwer losliche Semicarbazon schmilzt bei 
203°. Die Analyse des Semicarbazons ergab Werte, die 
fiir ein Monosemicarbazon stimmen. 

0,1376 g gaben 0,3189 C0 2 und 0,1079 H,0. 

Ber. fiir C u H 23 2 N 3 Gef. 

C 63,33 63,18 

H 8,74 8,77 

Wenn man die Ausgangsverbindung als ein enolisiertes 
Diketon der oben gegebenen Formel betrachtet, so wlirde 
man fiir die Methylverbindung die Konstitution 



-CO 



annehmen diirfen. Diese Formel macht es verstandlich, 
warnm das methylierte Produkt nicht mehr Salze bildet 
und sich nicht mehr so leicht enolisiert. 

Diese Formeln konnen vorlauflg aber doch nur mit 
allem Vorbehalt gegeben werden. 

Es ist nun versucht worden, noch weiteres Be- 
obachtungsmaterial herbeizuschaffen, um die Natur der 
gesattigten Ketosaure C 12 H 20 O 3 aus Cyclohexylhexanon 
festzustellen. 

Zu dem Zweck wurde die Saure in alkoholischer 
Losung mit Natrium der Keduktion unterworfen. Nach 
Verarbeitung des erhaltenen Reaktionsprodukts in be- 
kannter Weise wurde eine zahfliissige Oxysdure erhalten, 
die bei der Destination unter vermindertem Druck (unter 
12 mm bei etwa 175°) unter Wasserabspaltung in ein 
Lacton C 12 H 20 O 2 iiberging, das beim Abkiihlen erstarrte 
und bei 45° schmolz. 
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0,1418 g gaben 0,3814 C0 4 und 0,1257 H,0. 

Ber. fur C^H^O, Gef. 

C 73,41 73,36 

H 10,28 9,92 

Beim Erhitzen mit Schwefelsaure (1 : 1 1 / 2 ) gelang es, 
das Lacton in eine ungesattigte Saure C 12 H 20 O 2 iiber- 
zuf&hren. Die Saure ist fliissig und siedet unter 20 mm 
bei 182—186°. 

Analyse des Silbersalxes : 0,3000 g gaben 0,5216 C0 2 und 
0,1736 H,0. 
Ber. fur C 12 H„0 2 Ag Gef. 

<1 47,52 47,51 

H 6,32 6,47 

Eine andere Veranderung der Ketosaure konnte durch 
Verschmelzen mit Kali herbeigefiihrt werden. 

3 g Saure wurden mit 20 g Atzkali unter Hinzu- 
fiigen von 5 g Wasser im Nickeltiegel unter lebhaftem 
Umriihren eine Stunde auf 230° erhitzt. Nach dem An- 
sauern der Schmelze und darauf folgender Destination 
mit Wasserdampf wurde ein fliichtiges Sauregemisch er- 
halten. Das Hauptprodukt bestand aus einer bei 172° 
schmelzenden, schwerfliichtigen Saure, die auffallender 
Weise ungesattigt ist. Diese Saure verdankt ihre Ent- 
stehung also wahrscheinlich einer komplizierteren Eeak- 
tion, wie solche ja auch beim Erhitzen von Hexanon mit 
Kali eintritt. 1 ) 

Die nahere Untersuchung der letzt besprochenen 
Produkte steht noch aus. 

Ebenso mu6 vorbehalten bleiben, ausfiihrlicber iiber 
Eesultate zu berichten, die unter Verwendung von 
aktivem Cyclomethylhexen-methylhexanon 2 ) ausgef iihrt 
sind. Es sei hier nur angegeben, daB dies ungesattigte 
Keton sich ebenso leicht zu einem gesattigten reduzieren 
laflt, wie das niedere Homologe. 



') Diese Annalen 369, 99 (1909). 

s ) Diese Annalen 346, 250 (1906); Ber. d. d. chem. Ges. 29, 1595, 
2966 (1896); 32, 3338 (1899). 
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An der Ausarbeitung des vorstehenden Kapitels hat 
sich auch Herr Dr. Hans Tiedtke mit groBem Eifer 
beteiligt. 

3. Tiber J L1 '-Bicyclohexen, 



(Mitbearbeit von Friedrich Pauly.) 

Dieser Kohlenwasserstoff wurde namentlich von dem 
Gesichtspunkt aus dargestellt, um zu untersuchen, ob ein 
System konjugierter Doppelbindungen, wie es in einer 
Verbindung obiger Formel vorliegt, normaleoder anormale 
Kefraktionswerte aufweisen wiirde. 

Als Ausgangsmaterial diente das Cyclohexanonpinahon 
OH OH 

/ _ \| \/~ \ 

\_/ \_/' 
das bei der Reduktion von Cyclohexanon mit Natrium 
in feuchter atherischer Losung neben Cyclohexanol J ) 
entsteht. 

Dies Pinakon, Bicyclohexyldiol (1,1') ist schon von 
Zelinsky, Nanjetkin und Schilow erhalten 2 ) und 
schmilzt bei 128 — 129°. Wird das Pinakon mit ver- 
diinnter Schwefelsaure am Riickflufikuhler 1 — 2 Stunden 
erhitzt, so spaltet es Wasser ab. Destilliert man nun 
mit Wasser damp f, so geht ein leichtes 01 iiber, das nach 
dem Trocknen mit metallischem Natrium unter 15 mm 
zwischen 120 — 125° destilliert, unter Atmospharendruck 
bei 250—253°. 

I. 0,2082 g gaben 0,6756 C0 2 und 0,2102 H 2 0. 
II. 0,2370 g „ 0,7721 C0 2 „ 0,2402 H 2 0. 

') Was das Cyclohexanol C 6 H a OH anlangt, so mag an dieser 
Stelle erwiihnt werden, da6 der Alkohol leicht Verbindung mit 
trocknem Calciumchlorid eingeht. Diese feste, mit wenig Ather anf 
der Vakuumpumpe gut auswaschbare Verbindung kann sowohl zur 
Eeindarstellong des Alkohols dienen, als auch kann man ihre Ent- 
stehung verwerten, um kaufliches Cyclohexanon von darin ent- 
haltenem Cyclohexanol zu befreien. 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 38, 2801 (1901). 
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Ber. fur Gef. 

C 1S H 18 I II 

C 88,88 88,50 88,73 

H 11,20 11,29 11,33 

Weiter wurde gefunden: 
d^ = 0.9485, n D = 1,5287 bei 20 °. 

Ber. fur C 12 H 18 H Gef. 

M 52,34 52,65 

Die Molekularrefraktion des Kohlenwasserstoffs weist 
also eine deutliche Erhohung iiber den lberechneten 
Wert auf. 

Das Bicyclohexen addiert in Beriihrung mit Eis- 
essigbromwasserstoff 2 Mol. BrH. 

Das Bibromhydrat, dem man die Formel 
Br Br 

\_/ \_y 

wird zuerteilen diirfen, ist fest und liefert beim Um- 

krystallisieren aus Methylalkohol schone weifle Nadeln 

vom Schmelzp. 68—69°. 

0,1816 g gaben 0,2065 AgBr. 

Ber. fur C 12 H 20 Br 2 Gef. 

Br 49,09 48,40 

Das hohere Homologe, Dimethyldicyclohexen, erhalt man 
bei analoger Uniforming des 1,3-Methylcyclohexanons 
als einen zwischen 265 — 267 ° siedenden Kohlenwasserstoff. 



Annalen der Chemie 381. Band. 
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Die Phenol-m-sulfonsaure und ilire 

Isolierung, sowie ihr Nichtentstehen aus Phenol 

und Schwefelsaure; 

von Julius Obermiller. 

[Mitteilung aus dem Institut fur Elektrochemie und technische 
Cliemie an der Kgl. techn. Hochsehule, Stuttgart.] 

(Eingelaufen am 18. Marz 1911.) 



Die Phenol-m-sulfonsaure wurde zuerst vonBerndsen 1 ) 
und dann von Kreiss 2 ) aus m-Sulfanilsaure durch die 
Diazoreaktion erhalten; Barth und Senhofer 3 ) stellten 
sie aus Benzol-m-disulfonsaure durch vorsichtige, alkali- 
sche Verschmelzung dar. Wegen der Leichtloslichkeit 
der Saure und ihrer Salze vermochte aber keiner der 
genannten Autoren sie rein auf befriedigende Weise zu 
isolieren, weshalb ich selbst mich bemiiht habe, diese 
Liicke auszuflillen. Ich stellte die Saure aus m-Sulfanil- 
saure her, und es gelang mir dann einige zu ihrer Ab- 
scheidung geeignete Salze ausfindig zu machen. 

Weiterhin fand ich einen Weg, urn diese Saure von 
den anderen, direkt zu erhaltenden Phenolsulfonsauren 
zu trennen, so dafi ich jetzt mit Aussicht auf mehr Er- 
folg 4 ) der Frage mich wieder zuwenden konnte, ob die 
schonvonKekule 5 jbezweifelteAngabeSolommanoffs 6 ), 
wonach bei der direkten Einwirkung von Schwefelsaure 
auf Phenol auch etwas m-Sulfonsaure entstehen soil, 
richtig ist oder nicht. Das Eesultat der angestellten 
Untersuchungen war, da/3 bei verschiedenen, sowohl bei 
15—20°, wie auch bei 90—100°, mit hochstens l 1 \ % Mol. 

>) Diese Annalen 177, 90 (1875). 
*) Diese Annalen 286, 380 (1895). 
8 ) Ber. d. d. chem. Ges. 9, 969 (18T6). 
4 ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 4368 (1909). 
6 ) Ber d. d. chem. Ges. 2, 330 (1869). 
6 ) Ztschr. f. Chem. 1869, 294. 
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Schwefelsaure ausgefuhrten Sul f order ung en von Phenol nicht 
die geringste Bildung der meta-Sulfons'dure nachzuweisen war. 
In alien Fallen waren dagegen schon recht nennenswerte 
Mengen von 2.4-Disulfonsaure entstanden, obwohl doch 
stets einige Prozente unsulfonierten Phenols noch vor- 
handen waren. Es folgt hieraus, da/S die Neiguvg zur 
Bildung der Phenol-m-sulfonsaure eine geringere ist, als die- 
jenige zur Bildung der Phenol- 2, 4-disulfonsaure. Dies 
scheint mir deshalb besonders bemerkenswert zu sein, 
weil einerseits der Eintritt jedes weiteren Substituenten 
in den Kern im allgemeinen erhohten Schwierigkeiten 
begegnet *), und weil andererseits bei der der Sulfonierung 
des Phenols analogen Veitersulfonierung der Benzol- 
sulfonsaure z. B. die normal zu erwartende symmetrische 
Trisulfons&ure jedenfalls schwerer entsteht, als die nicht 
zu erwartende p-Disulfonsaure. 2 ) 

Barstellung und Verhalten der Phenol-m- sul fons dure. 

40 g reine m-Sulfanilsaure werden in 600 ccm Wasser 
unter Zusatz von 28 g Schwefelsaure heifi gelost. Der 
nach dem Abkiihlen noch gut durchzuschiittelnde Krystall- 
brei wird bei 15 — 20° mit einer 10 prozentigen Losung 
von Natriumnitrit (ber. 15,9 g) in bekannter Weise 
diazotiert. Die dabei erhaltene klare Losung, die jetzt 
ziemlich genau einem Gehalt von 5 Proz. Sulfanilsaure 
entspricht und 2 Proz. freie Schwefelsaure enthalt, wird 
im Wasserbade umgekocht und nach Verschwinden der 
Diazoverbindung noch mindestens eine Stunde lang weiter 
erhitzt. Dann wird mit Bleicarbonat gegen Congo neu- 
tralisiert, abfiltriert und zur Trockne verdampft. 

Das SO erhaltene, rohe Mononatriumsalz der Phenol- 
m-sulfonsaure ist von dunkelbrauner Farbe. Einige Ver- 
suche, die Umkochung in starkerer, d. h. in 5 oder 10 pro- 



l ) Vgl. meine Abhandlung: „Die orientierenden Einfliisse und 
der Benzolkern" S. 14 u. 96 (Leipzig 1909, Joh. Ambros. Barth). 

8 ) Vgl. Eob. Behrend u. Mertelsmann, diese Annalen 378, 
352 (1911); Holleman, Zentralblatt 1911, I. 479. 

8* 
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zentiger Schwefelsaure auszufiihren, lieferten auch bei 
einer nur 2 Proz. Sulfanilsaure entspreehenden Kon- 
zentration keine wesentlich besseren Besultate. 

Seiner Leichtloslichkeit halber ist das Natriumsalz 
zu einer Eeinigung der Saure nicht sonderlich geeignet. 
Man iibergieBt es deshalb in vollkommen trockenem und 
gepulvertem Zustande mit etwa 100 ccm Alkohol, denen 
12 — 13 g Schwefelsaure (ber. 11,3 g) zugesetzt worden 
sind. und erwarmt gelinde. Sobald das bis auf wenige 
Prozente dabei sich ausscheidende Natriumsulfat eine 
derb krystallinische Form angenommen hat, wird ab- 
flltriert und mit Alkohol nachgewaschen. Die Losung 
wird nach dem Verdiinnen mit Wasser mit Bleicarbonat 
gegen Congo neutral gemacht und mit Magnesiumsulfat 
umgesetzt. Nach starkem Eindampfen krystallisiert 
schlieBlich die Phenol-m-sulfonsaure als Monomagnesium- 
salz aus, das durch Umkrystallisieren vollkommen rein 
zu erhalten ist. Ganz farblos konnte ich das Salz bis 
jetzt allerdings nicht bekommen. Im giinstigsten Falle 
besaB es eine noch etwa strohgelbe Farbung, die auch 
durch ein Kochen der Losung mit Knochenkohle nicht 
wegzubringen war. 

Dieses Monomagnesiumsalz der Phenol-m-sulfonsaure 
erwies sich als vollkommen stickstofffrei. Es besaB die 
Loslichkeitszahl x ) 1,190 und stellte strahlig verwachsene, 
oft mehrere Zentimeter lange, aber sehr diinne und zer- 
brechliche Krystallblatter dar. Es enthielt 6 Mol. 
Krystallwasser, die glatt bei 110 — 120° weggingen. 

I. 0,3005 g gaben 0,0253 MgO. 

II. 0,3315 g „ 0,0282 MgO. 

III. 1,5117 g verloren 0,3430 H 2 0. 

IV. 1,0152 g „ 0,2303 H 2 0. 
V. 0,3947 g gaben 0,3862 BaS0 4 . 2 ) 



*) D. h. das spez. Gew. der bei 15—20° gesattigten wafirigen 
Losung; zu bestimmen nach mindestens 12stundigem Stehen einer 
warm gesattigten Losung. 

2 ) Nach dem Sehmelzen mit Na 2 2 . 
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Ber. fur Gef. 

[C 6 H 4 .OH.S0 3 ] 2 Mg-{-6H J 0(478,64) I II III IV V 

Mg 5,0S 5,08 5,13 — — 

H 2 22,59 — — 22,69 22,69 

S 13,40 — — — — 13,44 

Ferner brauchten 0,2276 g Substanz zur dreifachen 
Bromierung nach der von mir zur Abspaltung etwaiger 
ortho- oder para-standiger Sulfoxylgruppen gegebenen 
Yorschrift (a. a. Q.) bis zum bleibenden Bromiiberschusse 
15,1 ccm einer waBrigen Losung von 1,1 Proz. Kalium- 
bromat und 5 Proz. Kaliumbromid [ber. ohne Bromiiber- 
schuB 14,5 ccm]. Da selbst ein noch erheblich groBerer 
BromiiberschuB audi bei langerem Stehen keinerlei Ab- 
spaltung von Schwefelsaure, noch Bildung irgend einer 
sonstigen Ausscheidung bewirkte, so diirfte die erwahnte 
Vorschrift zum Nachweise ortho- oder para-standiger 
Sulfoxylgruppen bei Phenolsulfonsauren neben meta- 
standigen solchen Gruppen in der Tat geeignet sein. 

In iihnlicher Weise wie bei dem Monomagnesiumsalz 
der Saure suchte ich auch die Loslichkeitsverhaltnisse 
der Monosalze 1 ) von Barium, Strontium, Calcium, Blei, 
Zink, Kupfer, Aluminium, Kalium und Natrium festzustellen. 
Als einigermaBen krystallisierfiihig erwies sich von diesen 
noch weit leichter loslichen Salzen nur das Natriumsalz, 
das in breiten, zu Drusen vereinigten, sehr zerbrechlichen 
Blattern von der Loslichkeitszahl 1,300 erhalten wurde, 
sowie das Zinksah, das sehr dunne und flache, seitlich 
meist zugespitzte Prismen mit der Loslichkeitszahl 1,240 
darstellte. Zum Bleisalze dieser Art wiirde zu bemerken 
sein, dafi auch beim langeren Stehen seiner waBrigen 
Losung keine spontane Ausscheidung eines schwer los- 
lichen, basischeren Salzes erfolgte, wie ich es bei der 
isomeren ortho-Saure beobachten konnte. 2 ) 

Was die Disalze der Siiure sodann anbetrifft, bei 



') Diese „S0 3 H-»Sa!fee"reagieren durchweg gegen Congo neutral, 
aber noch ganz sekwach sauer gegen Lackmus. 
2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 3635 (1907). 
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denen jetzt audi das Hydroxy! an der Salzbildung sich 
beteiligt hat 1 ), so suchte ich sie durch Zusatz einer ent- 
sprechenden Menge des Metallhydroxyds oder Oxyds zur 
Losung des Monosalzes herzustellen. Als einigermaBen 
bestandig erwiesen sich hiervon nur die Salze von 
Barium , Strontium, Calcium, Kalium und Natrium, doch 
waren sie auch nach Konzentration ihrer Losung auf 
ein spez. Gew. von weit iiber 1,300 nicht zur Krystalli- 
sation zu bringen. Die Salze von Magnesium, Zinh, 
Kupfer und Aluminium zersetzten sich, besonders bei 
hoherer Temperatur, sehr weitgehend unter Abscheidung 
des Metallhydroxyds. 

Besonders wichtig zur Isolierung der Saure ist noch 
die Existenz eines sehr schwer loslichen basischen Blei- 
salzes, mit dessen Hilfe es gelingt, sie aus jedem Ge- 
menge herauszuholen (s. u.). 

Charakteristisch fur die Phenol-m-sulfonsdure ist es, 
dafi sie in neutraler Losung eine violette Eisenchloridreaktion 
gibt, die auf Saurezusatz oder beim Erwarmen wieder 
verschwindet. Dieses Violett, das weit starker ist, als 
bei dem Phenol, ist etwa von derselben Intensitat und 
Nuance als bei der para-Saure, und jedenfalls sehr viel 
schwacher, als bei der ortho-Saure. 2 ) 

Beim trocknen Erhitzen der drei krystallinisch zu 
erhaltenden Monosalze konnte ich keine unter Frei- 
werden von Phenol sich vollziehende Umwandlung in das 
Salz einer Disulfonsaure beobachten, wie es bei den 
Salzen der isomeren ortho- oder para-Saure ganz all- 
gemein der Fall war. 3 ) Es liberraschte mich aber, dafi 
das bei etwa 200° rasch vorgetrocknete Natriumsalz der 
meta-Sdure bei 300 — 310° schmilzt, ohne sick dabei zu zer- 
setzen, denn ein derartiges Verhalten hatte ich bei keinem 
sulfonsauren Salze bis jetzt angetroffen. Das Zinksalz 
und das Magnesiumsalz zeigten diese Erscheinung nicht; 

') Diese OH-Salze hydrolysieren und reagieren daher alkalisch. 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 3631 (1907). 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 43, 1413 (1910). 
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bei etwa 400° fingen sie an zu verkohlen, ohne vorher 
in einen fliissigen Zustand iibergegangen zu sein. 

Beizufiigen ware noch, dafi ich zwei. vermutlich bei 
Umkochnng der Diazoverbindung entstandene Neben- 
produkte zu fassen vermochte. Das eine blieb beim 
Losen in Alkohol (ohne Saurezusatz!) des zur Trockne 
verdampften, rohen Natriumsalzes in der immerhin be- 
trachtlichen Menge von etwa 4 g (10 Proz.) in feinschup- 
piger Form zuriick. Das andere wurde durch Zusatz 
des gleichen Volums Alkohol zu der sehr konz. Losung 
des aus dem rohen, basischen Bleisalze (s. u.) hergestellten 
Dibariumsalzes in feinen Flocken abgeschieden. Beim 
Verkohlen roch nur das erste Nebenprodukt nach 
schwefliger Saure. Mit Eisenchlorid gab dieses in neu- 
traler Losung eine schwach schmutzigbraune Farbung, 
das zweite Nebenprodukt dagegen eine ziemlich intensive, 
veilchenblaue Farbung, wodurch sich beide scharf von 
der Phenol-m-sulfonsaure unterschieden. 

Die Abscheidung des basischen Bleisalzes. 1 ) 

Dieses sehr schwer losliche Salz fallt schon auf Zu- 
satz von Bleiessig zur Losung eines der phenolsulfon- 
saurenSalze aus, aber nur sehr unvollkommen, da Acetate, 
also auch Bleiessig, es wieder zu losen vermogen. Eine 
fast quantitative Abscheidung der aus 40 g m-Sulfanil- 
saure gebildeten Phenol-m-sulfonsaure gelang mir stets 
dadurch, dafi ich die rohe Natriumsalzlosung mit 1 / 2 Mol. 
Bleiacetat 2 ) (44 g) und Vj 2 Mol. reinen, angeschlammten 
Bleihydroxyds (aus Bleiacetat) bei einer Gesamtfliissig- 
keitsmenge von mindestens 1200 ccm im Wasserbade 
unter haufigem Umschiitteln etwa 1 Stunde lang erhitzte. 
Das in sehr voluminosem Zustande erst abgeschiedene 
Salz nahm hierbei eine etwas derbere Form an. Nach 



J ) Diese Vorschrift durfte einer allgemeineren Anwendung 
fahig sein. 

2 ) Dieser Zusatz war zur glatten Bildung des basischen Salzes 
absolut erforderlich. 
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dem Erkalten wurde abgesaugt und bis zum spez. Gew. 
1,005 des Ablaufs gewaschen. Durch Zusatz von Schwefel- 
saure lieJJ dieses basische Salz sich sehr leicht in das 
leicht losliche Monobleisalz und damit in jedes beliebige 
andere Salz umwandeln. 

Sollte die Phenol-m-sulfonsaure aus einer Losung 
von unbekanntem Gehalte abgeschieden werden, so wurden 
zuerst die etwa vorhandenen storenden Fremdmetalle 
mit Soda ausgefallt, worauf nach dem Neutralisieren 
mit Salpetersaure auch die etwa vorhandene Schwefel- 
saure mit Bleinitrat entfernt wurde. Der geniigende 
Zusatz von Bleiacetat, Bleihydroxyd oder Wasser wurde 
daran erkannt, dafi das Filtrat einer nach friihestens 
V 4 Std. entnommenen und abgekiihlten Probe weder mit 
Bleiacetat, noch mit Bleiessig einen Niederschlag gab, 
und dafi auch beim Verdtinnen mit Wasser eine kaum 
nennenswerte Triibung nur erfolgte. 

Die Trennung der Phenol-m-sulfonsaure von den bei der 

direkten Mnwirkung von Schwefelsdure auf Phenol entstehenden 

Sulfonsauren. 

Folgende Keaktionsgemische wurden auf die An- 
wesenheit von etwa gebildeter Phenol-m-sulfonsaure 
untersucht: 

I. 1 kg reines Phenol -f l'/akg 100 pro- i Hauptprodukt etwa 
zentiger Schwefelsaure 6 Std. bei 15 \ 40Proz. ortho-Saure und 

bis 20° geriihrt: > 60 Proz. para-Saure. 

II. je 200 g reinea Phenol -(- 230 g 100 prozentiger Schwefelsiiure, 

a) 6 Std. bei 90—100° geruhrt \ Hauptprodukt je 

b) 20 „ „ 90—100° „ I mindestens 90 Proz. para- 

c) 100 „ „ 90— 100" „ > Saure. 

Zur Abscheidung der Hauptmenge para-Saure wurde 
das Reaktionsgemisch zuerst mit Strontiumcarbonat in 
eine Losung der gegen Congo neutral reagierenden S0 3 H- 
Strontiumsahe verwandelt. Nach entsprechendem Ein- 
dampfen kam beim Erkalten nur das Salz der para- 
Saure in schonen, kornigen Krystallen heraus. Dasselbe 
ist mindestens ebenso charakteristisch, wie das zu Tren- 
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nungen friiher ausschlieBlich von mir benutzte Magnesium- 
salz. 1 ) Die auf Tuch abgesaugten Krystalle warden vor- 
sichtig bis zuni spez. Gew. 1,185 des Ablaut's (Loslich- 
keitszahl des Salzes 1,180) gewaschen, worauf von neuem 
eingedampft wurde, bis das spez. Gew. del* Mutterlauge 
ungefahr 1,350 erreicht hatte. 

Aus der mit dem letzten Waschwasser vereinigten 
Mutterlauge lieBen sich nach Umwandlung in eine Losung 
der S0 3 H-Bariumsalze in alien Versuchsfallen einige Pro- 
zente von 2,4-Bisulfonsdure, sowie bei Versuch I die 
Hauptmenge der ortho-Sdure in der friiher schon von mir 
beschriebenen Weise (a. a. 0.) isolieren. 

Die hierbei abfallende Mutterlauge wurde auf ein 
spez. Gew. von 1,10 gebracht und heiB mit soviet Barium- 
hydroxyd versetzt, dafi beim Erkalten einer abfiltrierten 
Probe ein Teil davon wieder auskrystallisierte. Der ent- 
standene, schmierige Niederschlag von OH-Bariumsalzeri*) 
wurde noch heifl abgesaugt and bis zum spez. Gew. 1,06 
bis 1,08 des Ablaufs gewaschen. Beim Eindampfen des 
Ablaufs schied sich eine weitere Menge aus, und sobald 
nach einer Konzentration auf ein spez. Gew. von 1,20 
bis 1,25, trotz Uberschusses von Bariumhydroxyd, nicht 
mehr sehr viel herausgekommen war, wurde ein gleiches 
Volum Alkohol zugesetzt. Nach mehreren Stunden wurde 
abgesaugt und mit 50 prozentigem Alkohol gewaschen. 
Nach dem Verjagen des Alkohols wurde der Ablauf in 
derselben Weise noch einmal behandelt. 



') Dieses Magnesiumsalz muBte in dem vorliegenden Falle ver- 
mieden werden, weil die dabei resultierende Mutterlauge auch mit 
sehr viel Bariumhydroxyd nicht mehr glatt in eine Losung der 
Bariumsalze umzuwandeln gewesen sein wiirde. 

! ) Nach neueren Feststellungen betragt die Loslichkeitszahl 
eines solchen Salzes der ortho-Saure 1,007, der para-Saure 1,020 
und der Disulfonsaure 1,035. Auf Zusatz eines gleichen Volums 
Alkohol zu den gesattigten Losungen wurde bei alien diesen 
Salzen eine relativ betrachtliche Menge davon ausgefallt, wahrend 
im Palle der meta-Saure auch unter diesen Umstanden stets alles 
in Losung blieb. 
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Die nun resultierende Mutterlauge enthielt die ge- 
samte, etwa vorhanden gewesene meta-Saure, wie durch 
die entsprechende Aufarbeitung eines kiinstlichen Ge- 
misches aus je 10 g der rohen Bariumsalze der drei 
isomeren Phenolsulfonsauren bestatigt worden ist. Es 
gelang mir hierbei die meta-Saure schliefllich in Form 
ihres Monomagnesiunisalzes in sofort fast vollkommen 
reinem Zustande (Vernal ten gegenBrom!) und, trotz der 
hohen Loslichkeit des Salzes, mit recht guter Ausbeute 
zu isolieren. 

Der Sulfonsauregehalt der im Falle der obigen 
vier Eeaktionsgemenge zuletzt resultierenden Mutterlaugen 
entsprach einer Menge, die durchweg zwischen 0,1 bis 
0,4 Proz. des verarbeiteten Phenols lag. Ein Zusatz von 
Brom bewirkte in alien Fallen eine reichliche Bildung 
von Schwefelsaure und Tribromphenol, was auf das Vor- 
handensein noch erheblicher Mengen von ortho- oder para- 
Sulfonsauren hinwies. Da ich auch nach entsprechender 
Umwandlung dieser Mutterlaugen in eine Losung der 
Magnesiumsalze und dem Eindampfen bis auf nur wenige 
Tropfen nicht ein einziges Krystallchen des meta-Salzes 
erhalten konnte, so diirfte bei keinem der angestellten 
Yersuche eine praktisch irgendwie in Betracht kommende 
Menge von meta-Saure gebildet worden sein. 1 ) 

Zum Schlusse mochte ich Herrn Diplomingenieur 
Eugen Renschler, der mir bei einem Teile dieser 
Untersuchungen sehr hilfreiche Dienste geleistet hatte, 
auch an dieser Stelle meinenbestenDankhierftirabstatten. 



') In den letzten Mutterlaugen befand sich iibrigens stets noch 
ein atherlosliches Produkt mit schwach roter Eisenchloridreaktion, 
das besonders beim Ansauern der stark konz. Losung in feinen 
Nadelchen herauskam (Sulfon?). 
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Waldensche Umkehrung und 
Substitutionsvorgang; 

von Emil Fischer. 

[MitteUnng aus dem chemischen Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingelaufen am 14. Marz 1911.) 



Der von Herrn P. "Walden 1 ) entdeckte Wechsel der 
Konfiguration bei der Substitution am asymmetrischen 
Kohlenstoff ist von mir seit einigen Jahren experimentell 
behandelt worden in der Hoffnung, dadurch einen neuen 
Einblick in das Wesen der Substitutionsvorgange zu er- 
halten. 2 ) 

Dem Kreisprozesse, den Walden zwischen aktiver 
Apfelsaure und Halogenbernsteinsaure entdeckte, konnte 
ich einen zweiten zwischen a-Aminosaure und a-Halogen- 
saure an die Seite stellen. Ferner konnte ich den Nach- 
weis liefern, daB dieselbe Substitutionsreaktion optisch 
verschieden verlaufen kann, wenn kleine Veranderungen 
an den mit dem asymmetrischen Kohlenstoffatom ver- 
bundenen Gruppen vorgenommen werden. 

Da diese Eesultate fur die Beurteilung der Walden- 
schen Umkehrung besonders wichtig scheinen, so stelle 
ich sie hier zusammen. 

1. Einwirkung von Nilrosylbromid. Sie ist optisch 
verschieden bei den «-Aminosanren und ihren Estern, z. B. 

d-Alanin >■ (NOBr) >~ 1-Brompropionsaure. 

d-Alaninester ■ — >- (NOBr) >■ d-Brompropionsfiureester. 

Derselbe Unterschied zwischen freier Aminosaure 



') Ber. d. d. chem. Ges. 39, 133 (1896); 30, 2795 u. 3146 (1897); 
32, 1838 u. 1855 (1899). 

') Ber. d. d. chem. Ges. 40, 489 u. 1051 .(1907); 41, 889 u. 
2891 (1908); 42, 1219 (1909); 43, 2020 (1910). 
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und ihrem Ester wurde gefunden bei dem Leucin 1 ), der 
Asparaginsaure 2 ) und dem Phenylalanin. 3 ) 

2. Wirkung von SUberoxyd auf a-Halogenfettsauren. 
Das Produkt ist optisch verschieden, je nachdem Silber- 
oxyd auf die freie Halogenfettsaure Oder ihre Kombination 
mit Glykokoll einwirkt 4 ), z. B. 

1-Brompropionsaure >- (Ag 2 0) >- 1-Milchsaure. 

1-Brompropionylglycin >- (Ag 2 u. Hydrolyse) >- d-Milchsaure. 

3. Wirkung von Ammoniak. Sie verlauft in den meisten 
Fallen optisch in dem gleichen Sinne bei den a-Halogen- 
fettsauren oder ihren Estern und ihren Kupplungs- 
produkten mit Glykokoll. Eine wichtige Ausnahme zeigt 
sich aber bei der a-Bromisovaleriansaure. 5 ) 

d-Bromisovaleriansaure — >■ (NH S ) — >• 1-Valin. 
d-Bromisovalerylglycin — >- (NH 3 und Hydrolyse) — >- d-Valin. 

4. Beziiglich der Wirkung von Phosphorpentachlorid 
auf a-Oxysauren glaubt McKenzie ebenfalls eine solche 
Umkehrung, wenn auch nicht sicher festgestellt, so doch 
wahrscheinlich gemacht zu haben. 6 ) 

Hierhin gehort vielleicht auch die Wirkung von 
PC1 5 und PBr 5 auf 1-a-Oxybuttersaureisobutylester. 7 ) Im 
ersten Falle entsteht der linksdrebende a-Chlorbutter- 
saureisobutylester ([«] D — 10,5°) und im zweiten der rechts- 
drehende «-Brombuttersaureisobutylester ([«]d + 6,7). Da 
im allgemeinen Chlor- und Bromverbindungen im gleichen 
Sinne drehen, so liegt die Vermutung nahe, da6 die 
beiden Ester verschiedene Konfiguration haben. Um das 



•) E. Fischer, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 502 (1907). 
s ) E. Pis cher u. K. Kaske, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 1052 (1907). 
*) E. Fischer u. W. Schoeller, diese Annalen 357, 11 u. 
H (1907). 

*) E. Fischer, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 494 (1907). 

5 ) E. Fischer u. H. Scheibler, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 
889 u. 2891 (1908). 

6 ) McKenzie u. Wren, Journ. chem. Soc. 97, 1356 (1910). 
') Guye u. Jordan, Bull. soc. chim. [3] 15, 495 (1896). 
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zu priifen, miifite man die Halogen verbindungen in die 
Oxysauren zuriickverwandeln. 

DaB dieselbe Umwandlung in optisch verschiedenem 
Sinne verlaufen kann, je nach dem Agens, durch welches 
sie bewirkt wird, hat zuerst Walden festgestellt, denn 
er erhielt bei der Zersetzung von d-Chlorbernsteinsaure 
durch Silberoxyd d-Apfelsaure und durch Kalilauge 
1-Apfelsaure, und denselben Unterschied fand er noch 
bei einer ganzen fieihe anderer Basen. Fiir diesen von 
Walden behandelten Fall liegen jetzt zahlreiche Ana- 
logien vor. 1 ) 

Allerdings sind auch Ausnahmen beobachtet worden. 
So wirken Silberoxyd und Alkali optisch im gleichen 
Sinne bei der a-Bromisovaleriansanre. 2 ) 

Ein neues Beispiel fiir die verschiedene Wirkung 
ahnlicher Agenzien ist in jiingster Zeit von A. McKenzie 
und G. W. CI o ugh beschrieben worden. 3 ) Sie fanden, 
dafi die l-«-Hydroxy-«-phenylpropionsaure durch Thionyl- 
chlorid in l-«-Chlor-«-phenylpropionsaure und durch 
Phosphorpentachlorid in den Antipoden d-«-Chlor- 
«-phenylpropionsaure verwandelt werden kann. 

Nach den Versuchen von McKenzie ist es fiir den 
Eintritt der Umkehrung auch gleichgiiltig, ob die sub- 
stituierende Gruppe sekundar oder tertiar an den asym- 
metrischen Kohlenstoff gebunden ist. 

Die einzige Substitution, fiir die eine Umkehrung 
bisher nicht sicher nachgewiesen werden konnte, ist der 
Ersatz der Aminogruppe durch Hydroxyl bei der Ein- 
wirkung der salpetrigen Saure. Aber Anzeichen fiir die 
Moglichkeit einer solchen Umkehrung liegen doch vor 

») P. Walden, Ber. d. d. ohem. Ges. 32, 1833 (1899); Purdie 
u. Williamson, Journ. chem. Soc. 69, 837 (1896); E. Fischer, 
Ber. d. d. chem. Ges. 40, 493 (1907). — McKenzie u. Clough, 
Journ. chem. Soc. 95, 777 (1909). — 0. Lutz, Zeitschr. fiir physik. 
Chem. 70, 256 (1910). 

2 ) E. Fischer und H. Scheibler, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 
2893 (1908). 

s ) Journ. chem. Soc. 97, 2564 (1910). 

FreiesBuch 2010 



126 Fischer, 

bei der Umwandlung des 1-Valins in die aktive Oxyiso- 
valeriansaure. 1 ) 

Die bisher besprochenen Beobachtungen beziehen 
sich samtlich anf «-substituierte Sauren. Viel diirf- 
tiger ist das experimentelle Material bei den /?-Derivaten, 
weil sie schwerer zuganglich sind und auch im all- 
gemeinen nicht die glatten Umwandlungen der a-Derivate 
zeigen. 

Bei der Uberfiihrung der l-/?-Oxybuttersaure in 
rechtsdrehende /3-Chlorbuttersaure und deren Rlick- 
verwandlung in die Oxybuttersaure durch Silberoxyd 
oder Wasser konnte keine Umkehrung der Konfiguration 
nachgewiesen werden 2 ), und zu demselben Resultat hat 
die gleiche Behandlung der /?-Phenyl-/?-oxypropionsaure 
gefiihrt. 3 ) 

Dagegen scheint bei der /9-Aminobuttersaure eine 
solche Umkehrung moglich zu sein, denn nach den Be- 
obachtungen von H. Scheibler und mir, die demnaehst 
publiziert werden sollen, ist die durch salpetrige Saure 
entstehende Oxy saure optisch verschieden von derjenigen, 
die man bei der Umwandlung der Aminosaure in Chlor- 
buttersaure durch Nitrosylchlorid und deren spatere 
Verwandlung in Oxysaure erhalt. 

Wie man sieht, sind die Beobachtungen in mancher 
Beziehung liickenhaft. Sie beschranken sich auf Derivate 
von Sauren, und es ist gewiB sehr wiinschenswert, dafi 
man sie bald auf andere Substanzen ohne Carboxyl bzw. 
seine Variationen iibertragt. Trotzdem glaube ich nicht, 
daB das Bild der Waldenschen Umkehrung dadurch 
noch wesentlich verandert wird. Sie scheint mir ein 
allgemeiner Vorgang zu sein, der mit dem Wesen des 
Substitutionsvorgangs aufs engste verknupft ist. Ich 



*) E. Fischer u. H. Scheibler, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 
2894 (1908). 

2 ) E. Fischer u. H. Scheibler, Ber. d. d. chem. Ges. 42 : 
1219 (1909). 

3 ) McKenzie u. Humphries, Joum. chem. Soc. 97, 121 (1910). 
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glaube also, da6 bei jeder Substitution am Kohlenstoff- 
atom die neue Gruppe nicht an die Stelle der abzulosen- 
den zu treten braucht, sondern ebensogut eine andere 
Stellung einnehmen kann. Verfolgen laflt sich das natiir- 
lich nur beim asymmetrischen Kohlenstoffatom. Mit 
anderen Worten: Ich bin der Meinung, dafl die Walden- 
sche Umkehrung nicht als Umlagerung im gewohnlicheu 
Sinne aufgefafit werden darf, sondern ein normaler Vor- 
gang ist und im allgemeinen ebenso leicht erfolgen kann, 
wie ihr Gegenteil. 

Ob die Konfiguration bei der Substitution die gleiche 
bleibt Oder verandert wird, oder ob Kacemisierung ein- 
tritt, ist einerseits durch das Wesen der benutzten 
Keaktion und andererseits durch die Natur der anderen 
am Kohlenstoff haftenden Gruppen bedingt. 

Da optische Antipoden den gleichen Energieinhalt 
und mithin die gleiche Stabilitat besitzen, so ist vom 
energetischen Standpunkt aus fur die Entstehung der 
beiden Antipoden die gleiche Wahrscheinlichkeit vor- 
handen. Dafi die optische Aktivitat erhalten bleibt, 
konnen wir uns also nur durch sterische Betrachtungen 
veranschaulichen. 

Aber die Erscheinungen sind nur in gezwungener 
Weise zu yereinigen mit der iiblichen Darstellung der 
Konfiguration eines asymmetrischen Molekiils durch die 
sterischen Modelle des Kohlenstoffatoms von Kekule, 
van't Hoff usw. mit den vier gerichteten Valenzen. 
Zweifelsohne haben diese Modelle unserer Wissenschaft 
groBe Dienste geleistet, da sie nicht allein fur die 
optische Isomerie, sondern auch flir die Isomerie der 
ungesattigten und cyclischen Substanzen, kurzum fiir die 
ganze stereochemische Statik, wie Werner es nennt, ein 
sehr bequemes Bild geben. Ich glaube deshalb auch, 
daB sie fur diesen Zweck noch lange im Gebrauch 
bleiben werden. 

Dagegen ergibt sich schon eine kleine Schwierigkeit 
bei der Interpretation der Racemisierung, da sie am 
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starren Modell nur durch Springen eines Substituenten 
voneinem Valenzort zum anderen dargestellt werden kann. 

Man hat sich aber damit abgefunden durch die 
Annahme, daf> die intramolekularen Schwingungen der 
Substituenten namentlich bei hoherer Temperatur ge- 
niigen, diesen Platzwechsel zu bewirken, der sehliefllich zu 
dem Endgleichgewicht des racemischen Zustandes fiihrt. 

In ahnlicher Weise hat man sich wohl auch die in 
einzeluen Fallen schon lange bekannte Bacemisierung 
bei der Substitution, z. B. beim Ersatz des Hydroxyls 
durch Halogen gedacht, indem man annahm, daB durch 
den Substitutionsvorgang selbst eine starke Erschutte- 
rung des Molekiils stattflnde. 

Aber diese Vorstellung geniigt nicht mehr fiir die 
Interpretation der Waldenschen Umkehrnng, denn es 
ist schwer einzusehen, warum das Springen eines Sub- 
stituenten nur einseitig stattfinden soil, wie es die Ver- 
wandlung eines aktiven Korpers in den Antipoden ver- 
langen wiirde. 

Die Schwierigkeit laflt sich meines Erachtens auf 
zweierlei Weise vermeiden. Entweder man verzichtet 
ganz auf den Gebrauch der Modelle und begniigt sich 
mit dem allgemeinen Begriif der Asymmetrie der Kohlen- 
stoffverbindungen, wie ihn Le Bel entwickelt hat 1 ), oder 
man ersetzt die starren Modelle durch ein bewegliches, 
wie es meines Wissens zuerst A. Werner getan hat. 2 ) 

An Stelle der gerichteten Valenzen denkt sich 
Werner die Affinitat als eine Kraft, die vom Zentrum 
des kugelformig angenommenen Atoms nach alien Teilen 
der Oberflache wirkt. 

Diese Vorstellung, die vor der Stereochemie wohl 
sehr verbreitet war, lafit sich, wie Werner ausfiihrlich 
gezeigt hat, durch Zufiigung einiger plausiblen Spezial- 
hypothesen auch mit den bekannten Postulaten der 
Stereochemie vereinigen. 

! ) Bull. Soc. chim (2) 22, 337 (1874). 

2 ) Vgl. Lehrbuch d. Stereochemie S. 15 (1904). 

FreiesBuch 2010 



Waldensche Umkehrung und Substitulionsvorgang. 129 

An dieses Bild mochte ich nun ankniipfen, um den 
Substitutionsvorgang, entsprechend den erweiterten tat- 
sachlichen Kenntnissen zu veranschaulichen. 

Wie schon Kekule dargelegt hat, geht der Sub- 
stitution wahrseheinlich eine Addition der aufeinander 
wirkenden Molekiile vorauf, nnd darch Zerfall der 
Additionsverbindung entsteht das Substitutionsprodukt. 

Diese Annahme ist besonders von A. Michael be- 
fiirwortet worden, und ich halte sie, wie schon friiher 1 ) 
betont wurde, in der Mehrzahl der Falle fiir die wahr- 
scheinlichste. 

Bei dem Zerfall von solchen Additionsverbindungen 
(Polymolekiilen) findet nun, wie ich mir vorstelle. eine 
neue sterische Anordnung der Substituenten am Kohlen- 
stoffatom statt. Dafiir gibt es zwei Moglichkeiten. Der 
neue Substituent tritt entweder an die gleiche Stelle, die 
die abgeloste Gruppe einnahm, oder an eine andere Stelle. 
Im zweiten Falle haben wir beim asymmetrischen Kohlen- 
stoifatom eine Waldensche Umkehrung. Beide Falle 
konnen auch gleichzeitg eintreten. Das bedeutet Racemi- 
sation und diese kann wiederum partiell oder vollstandig 
sein. Auch das entspricht der Erfahrung, denn bei alien 
Snbstitutionen am asymmetrischen Kohlenstoffatom wird 
ein Teil des Produktes racemisiert. So weit die bis- 
herigen Beobachtungen ein Urteil erlauben, wird die 
Racemisierung besonders durch die Nachbarschaft eines 
Phenyls 2 ) gefordert; sie findet hier auch in hohem MaBe 
statt bei Reaktionen, die sonst ohne wesentliche Race- 
misierung verlaufen, z. B. bei Einwirkung der salpetrigen 
Saure auf «-Aminosauren. Allerdings darf man nicht 
vergessen, da6 die Racemisierung auch sekundar durch 
den EinfluB der verwendeten Agenzien herbeigefiihrt 
werden kann. Bekannt ist diese Wirkung fiir die 
starken Halogenwasserstoifsauren bei den aktiven a-Ha- 

») Ber. d. d. chem. Ges. 40, 495 (1907). 

2 ) E. Fischer und 0. Weichhold, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 
1294(1908), McKenzieu. Clough, Journ. chem. Soc. 93, 811 (1908). 
Annalen der Chemie 381. Band. 9 
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logencarbonsauren, und wohl das merkwiirdigste Beispiel 
dafiir habe ich bei der Synthese des optisch aktiven 
a-Trimethylaminopropionsaureesters aus d-«-Brompropion- 
saureester und Trimethylamin beobachtet; denn dieses 
Produkt wird schon in kalter alkoholischer Losung 
durch das iiberschiissige Trimethylamin im Laufe mehrerer 
Stunden fast vollstandig racemisiert. 1 ) 

Aber die Falle, bei denen die Racemisation aus- 
schliefilich oder doch grofltenteils sekundar erfolgt, halte 
ich fur die selteneren. Die teilweise Racemisierung, die 
man tatsachlich beobachtet, diirfte der Hauptsache nach 
meist unmittelbar bei dem Substitutionsprozefi eintreten. 

Um die eben entwickelten Anschauungen bequemer 
darzustellen, benutze ich folgendes Modell: Als Kohlen- 
stoffatom dient eine kleine Holzkugel, die mit Kratz- 
btirsten uberzogen ist. Die Substituenten werden durch 
yerschieden gefarbte, hohle Celluloidkugeln dargestellt. 
8ie sind durch einen Holzstift auf einer Korkplatte be- 
festigt, welche ebenfalls mit Kratzbiirsten versehen ist. 
Dadurch lassen sich die Substituenten an jeder Stelle 
des Kohlenstoffatoms bequem ansetzen und wieder ab- 
losen. Wenn die Haftflachen so groB sind, dafi sie den 
Hauptteil der Kugeloberflache des Kohlenstoffatoms in 
Anspruch nehmen, so ist einer willkiirlichen Veranderung 
der sterischen Anordnung vorgebeugt. Wohl aber kann 
man sich denken, daB alle 4 Substituenten sich gleich- 
zeitig und im selben Sinne auf der Kugeloberflache des 
Kohlenstoffs verschieben oder dafi die einzelnen Sub- 
stituenten um eine Gleichgewichtslage verschiedenartige 
Bewegungen ausfiihren. Solche Betrachtungen, wie sie 
ausfiihrlich von Knoevenagel angestellt wurden, sind 
jedoch fur die hier behandelte Frage ohne Bedeutung 
und scheinen mir auch im allgemeinen noch verfriiht. 

Die Bildung von Additionsverbindungen durch so- 
genannte Nebenvalenzen lafit sich am Modell darstellen 
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durch das in Fig. II wiedergegebene aus Korkplatten 
nebst Biirsten und einem Holzstab konstruierte Geriist. 
Mit der einen Burste wird das Geriist noch an den 
Kohlenstoff angeheftet. Auf der gegeniiberstehenden 
Burstenflache lafit sich das zu addierende Molekiil 
anheften. 

Als Beispiel wahle ich die Verwandlung einer aktiven 
a-Brompropionsaure in die entsprechende aktive Amino- 




Fig. I. 



saure durch fliissiges Ammoniak. Der Einfachheit halber 
nehme ich an, dafi die Additionsverbindung aus 1 Mol. 
a-brompropionsaurem Ammoniak und 1 Mol. Ammoniak 
besteht. Das Schema dafiir ist in Fig. I dargestellt. 
Die Kugeln 1, 2, 3, 4 bezeichnen die vier am asymmetri- 
schen Kohlenstoff haftenden Gruppen H, Br, CH 3 und 
C00NH 4 . Die Kugeln 5 und 6 bedeuten die beiden fiir 
den Substitutionsvorgang in Betracht kommenden Teile 
des Ammoniaks, H und NH 2 . Sie sind durch eine Neben- 
valenz an den Kohlenstoff geheftet. Fig. II zeigt deut- 

9* 
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-licher die Anordnung der Additionsgruppe. Ich hebe 
iibrigens hervor, dafi die Anheftung des NH 3 an den 
KohlenstoiF keine notwendige Bedingung der ganzen Be- 
trachtung ist, sondern nur der Einfachheit halber an- 
genommen wird. 

Wenn nun das Halogen vom Kohlenstoff abgelost 
wird und in die ionisierte Form iibergeht. so kann an 
seine Stelle entweder das Amid treten, wodurch die 
Konfiguration nicht geandert wird, oder es tritt einer 
der drei anderen Substituenten an die Stelle des Halogens 
und Iiberlafit dafiir seinen Platz dem Amid. In dem 
letzteren Falle ist die Waldensche Umkehrung ge- 
schehen. Wenn endlich beide Prozesse gleichzeitig statt- 
finden, so erfolgt vollstandige oder teilweise Racemisation. 

Sollte das Additionsprodukt nicht aus gleichen Mole- 
kiilen der angewandten Substanz, sondern in anderem 
Verhaltnis gebildet sein, z. B. aus 1 Mol. bromfettsaurem 
Salz und 2 Mol. Ammoniak, so wiirde das an der Be- 
trachtung nichts Wesentliches andern. 

Will man den Zerfall del- Additionsverbindung in 
der fruher iiblichen Art so darstellen, da6 Aminosaure 
und Salzsaure entstehen, so wird auch dadurch meine 
Betracbtung nicht geandert. Endlich bleibt noch die 
Moglichkeit, die Abspaltung von Salzsaure durch Ver- 
bindung des Halogens mit dem am Kohlenstoff haftenden 
Wasserstoff zu deuten, wobei die Asymmetrie dadnrch 
erhalten bleiben konnte, dafi sofort die entstehenden 
Lticken durch die Teile.des schon gebundenen Ammoniaks 
asymmetrisch ausgefiillt wiirden. Aber diese Vorstellung 
halte ich nicht fur richtig, denn sie versagt fur die 
Falle, wo das Kohlenstoffatom keinen Wasserstoff mehr 
gebunden enthalt. 

So wird z. B. die Diathylbromessigsaure (C a H 5 ) 2 
CBrCOOH nach den Beobachtungen von K. W. Rosen- 
mund 1 ) gerade so wie die anderen «-Bromfettsauren 
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durch methylalkoholisehesAmmoniak in die entsprechende 
«-Aminos&ure (C 2 H 5 ),C(NH 2 ).COOH verwandelt, Selbst- 
verstandlich steht dieses Resultat auch in Widerspruch 
mit der von Herrn Nef so hartnackig verfochtenen 
Hethylentheorie, auf die ich am Schlusse dieser Abhand- 
lung znriickkommen werde. 

Obige Interpretation der Bildung von aktiven Amino- 
sauren aus den Halogenverbindungen laBt sich mit kleinen 
Variationen auf andere Substitutionen am asymmetrischen 
Kohlenstoffatom ausdehnen. So weit ich sehen kann, 
steht sie mit keiner bisherigen tatsachlichen Beobachtung 
in Widerspruch. 

Leider ist das experimentelle Material in bezug auf 
die der Substitution vorausgehende Bildung von Additions- 
verbindungen noch sehr diirftig. In einem Falle, bei der 
Verwandlung der Asparaginsaure und ihres Esters durch 
Nitrosylbromid, ist es zwar gegliickt, als Zwischen- 
produkte Dibromide der salzsauren Asparaginsaure bzw. 
ihres Esters zu isolieren 1 ), aber damit ist nur ein Teil 
des wirklichen Vorgangs bekannt, denn es werden 
sicherlich bei der nachtraglichen Einwirkung von Nitrosyl- 
bromid noch weitere Zwischenprodukte gebildet, deren 
Isolierung bisher in keinem Fall gelungen ist. 

Es ware gewiB sehr wunschenswert, die Entstehung 
derartiger unbestandiger Korper auf andere bequemere 
Art nachweisen zu konnen. Und man darf vielleicht 
hoifen, durch die sogenannte thermische Analyse, die in 
der anorganischen Chemie so gute Dienste geleistet hat, 
und die auch bereits von Ph. Guye und seinen Schulern 
sowie von J. Schmidlin fur die organische Chemie 
nutzbar gemacht wurde, wertvolle Andeutungen zu er- 
halten. Moglicherweise lafit sie sich mit der optischen 
Verfolgung der Vorgange verbinden. Am sympathischstea 
waren mir allerdings neue Methoden, die auch eine Iso- 
lierung und scharfe Charakterisierung der Zwischen- 



l ) E. Fischer H.K.Raske, Ber. d. d. chem. Ges.40, 1056(1907). 
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produkte gestatten. Aber das ist ein alter, schon von 
Kekule geauBerter Wunsch, dessen Erfiillung wohl nicht 
so bald in weitem Umfange erwartet werden darf. 

Eine zweite beklagenswerte Liicke in unserem tat- 
sachlichen Wissen ist folgende: 

Da zum Nachweis einer AYaldenschen Umkehrung 
stets zwei verschiedene Substitutionen notwendig sind, 
bleibt es unentschieden, bei welchem Vorgang der 
Wechsel der Konfiguration erfolgt. Bisher ist es in 
keinem Falle moglich gewesen, diese Frage mit voller 
Sicherheit zu beantworten, denn alle von P. Walden 
und von mir fiir diese Zwecke vorgebrachten Griinde er- 
weisen sich bei kritischer Priifung als nicht streng giiltig. 

Noch weniger lafit sich fur neue Falle der Eintritt 
des Konfigurationswechsels voraussagen. Die Verhalt- 
nisse sind hier noch verwickelter, als bei der viel dis- 
kutierten strukturchemischen Frage, • in welcher Stellung 
die Substitution bei den Benzolderivaten stattflnde. 
Infolgedessen sind alle Schliisse, die man bisher iiber die 
Konfiguration optisch aktiver Substanzen aus Substitu- 
tionen am asymmetrischen Kohlenstoffatom gezogen hat, 
unsicher, und meine friiher gehegte Hoffnung, daB es 
bald gelingen werde, ein einheitliches sterisches System 
aller dieser Substanzen aufstellen zu konnen, ist dadurch 
sehr verringert worden. 

Erst bei grofier Vermehrung des Beobachtungs- 
materials darf man hoffen, allmahlich zu bestimmten 
Regeln zu gelangen. Wie weit dabei das Drehungs- 
vermogen als Wegweiser dienen kann, lafit sich noch 
nicht sagen. 

Durch diese Erfahrungen erklaren sich mei'nes Er- 
achtens auch die MiBerfolge, welche J. Wislicenus bei 
den Konfigurationsbestimmungen der ungesattigten Ver- 
bindungen und der daraus durch Addition von Halogen 
oder Halogenwasserstoff entstehenden gesattigten Korper 
gehabt hat; denn der Ubergang einer ungesattigten 
Verbindung in eine gesattigte kann in sterischer Be- 
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ziehung dem Substitutionsprozefi am asymmetrischen 
Kohlenstoffatom verglichen werden. 

Wenn z. B. bei der Addition von Broni an Fumar- 
saure die beiden inaktiven Dibrombernsteinsauren 
COOH.CHBr.CHBr.COOH in ungleichem Verhaltnis ent- 
stehen, so entspricht das nach meiner Auffassnng der 
partiellen Racemisierung bei der Substitution an dem 
asymmetrischen Kohlenstoffatom einer aktiven Substanz. 
Welche Konfiguration jede der beiden Bromverbindungen 
hat, kann deshalb ans den Beziehungen zur Fumarsaure 
nicht gesclilossen werden, aber ebensowenig aus den 
Beziehungen zurTrauben- bzw. Mesoweinsaure; denn beim 
Austausch des Halogens durch Hydroxyl kann natiirlich 
auch wieder ein Wechsel der Konfiguration eintreten. 

A. Werner und J. H. van't Hoff 1 ) haben die Ver- 
mutung ausgesprochen, daB beim Ubergang der ungesat- 
tigten zu den gesattigten Verbindungen nur bei An- 
lagerung von Halogen oder Halogenwasserstoff Unregel- 
maBigkeiten auftreten, daB dagegen die Anlagerung von 
Hydroxylen bei der Oxydation mit Permanganat keine 
Isomeren liefere. Der Ubergang von Fumar- und Malein- 
saure in Trauben- bzw. Mesoweinsaure scheint in der 
Tat ganz einheitlich zu verlanfen und wird bekanntlich 
als eine schone Bestatigung der sterischen Formel von 
Fumar- und Maleinsaure angesehen. 

Trotzdem mochte ich nach meinen jetzigen Erfah- 
rungen davor warnen, diesen Fall zu verallgemeinern 
und bei der Anlagerung von Hydroxylen stets einen 
normalen, d. h. ohne Konfigurationswechsel stattfindenden 
ProzeB anzunehmen. 

Ich werde spater zeigen, daB in der Terpengruppe 
schon Ausnahmen insofern bekannt sind, als bei der An- 
lagerung von Hydroxyl an Doppelbindungen die Ent- 
stehung von Isomeren sehr wahrscheinlich geworden ist. 

Bei meinen eigenen Untersuchungen liber die Kon- 
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figuration der Zucker oder der zugehorigen Sanren und 
Alkohole habe ich instinktiv keine Eeaktion benutzt, bei 
der eine Substitution am asymmetrischen Kohlenstoffatom 
stattfindet. 

Diesem gliicklichen Umstand ist es wohlzuzuschreiben, 
daJ5 bisher in den sterischen Formcln der Zuckergruppe 
kein Widerspruch gefunden wurde. Aus demselben 
Grande halte ich die Schliisse, die Kaske und ich 1 ) in 
bezug auf die sterischen Beziehungen zwischen den 
aktiven Alaninen, Serinen und Cystinen gezogen haben, 
fiir einwandfrei. Ich mochte deshalb dieses Verfahren 
fur ahnliche Falle dringend empfehlen. Leider versagt 
es dort, wo Substanzen, die am selben asymmetrischen 
Kohlenstoffatom verschiedene Gruppen haben, in bezug 
auf Konfiguration miteinander in Beziehung gebracht 
werden sollen. 

Im AnschluB an diese Bemerkung will ich die Sub- 
stitution am asymmetrischen Kohlenstoifatom bei optisch 
aktiven Substanzen mit mehreren asymmetrischen Kohlen- 
stoffen besprechen. Entsteht hier nur ein einziges Pro- 
dukt, so ist die Konfiguration entweder dieselbe oder 
im Sinne einer vollstandigen AYaldenschen Umkehrung 
geandert. Entsteht dagegen ein Gemisch von zwei 
Isomeren, die aber keine optischen Antipoden sind, so 
entspricht das der partiellen oder vollstandigen Bace- 
misierung von Korpern mit einem asymmetrischen Kohlen- 
stoffatom. 

In der Zuckergruppe ist das Material fiir die Be- 
urteilung der Frage recht diirftig. Dahin gehort die 
Einwirkung der salpetrigen Saure auf Glucosamin und 
Glucosaminsaure, wobei Produkte verschiedener Kon- 
figuration entstehen. In einem Falle bildet sich die so- 
genannte Chitose, die durch Brom in Chitonsaure ver- 
wandelt wird, im anderen Fall entsteht Chitarsaure, die 
ich fiir stereoisomer mit der Chitonsaure halte. 
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Hierzu ist allerdings zu bemerken, da8 die Ausbeute 
an beiden Sauren zu wiinschen iibrig la6t, und daB die 
gleichzeitige Bildung von nicht krystallisierenden Iso- 
mer en wohl moglich ist. 

Einen anderen Fall bietet die Zersetzung der stereo- 
isomeren Pentacetylglncosen durch Halogenwasserstoff. 
Bei Einwirkung von Jodwasserstoff in Eisessiglosung 
verlieren beide ein Acetyl und liefern die gleiche Aceto- 
jodglucose. 1 ) Ich kann zufiigen, daB nach meinen neueren 
Beobachtungen bei Anwendung von Bromwasserstoif in 
Eisessig und von flussigem Chlorwasserstoff dasselbe 
Besultat erzielt wurde. 

Die Ausbeute ist auch hier nicht quantitativ und 
es ware deshalb moglich, dafi ein isomeres Produkt, 
welches in kleinerer Menge entstand, iibersehen wurde. 
Jedenfalls ist aber ein Wechsel der Konfiguration vor- 
handen. 

Andere Beispiele bietet die Terpengruppe. 

Langst bekannt und in den Lehrbiichern der Stereo- 
chemie angefiihrt ist die von 0. Wallach beobachtete 
gleichzeitige Bildung von a- und /9-Nitrolaniliden aus 
demselben a-Nitrosochlorid des Limonens. 

Der treffliche Kenner der Terpenliteratur, Herr 
F. W. Semmler, an den ich mich mit der Bitte um Aus- 
kunft wandte, hat mich noch auf eine Beihe anderer 
Falle aufmerksam gemacht, von denen ich folgende hier 
anfiihre. 

1. Borneol gibt mit Salzsaure Oder PC1 6 ein Gemenge 
von Bornylchlorid und Isobornylchlorid, die sehr wahr- 
scheinlich stereoisomer sind. 

2. Bei der Oxydation von Menthen (Mentomenthen) 
mit Permanganat erhielt G. Wagner 2 ) neben anderen 
Produkten ein Glykol, das sich in einen schon krystalli- 
sierten Teil und ein fliissig bleibendes Praparat scheiden 
lieB. Wagner selbst hat iiber die Frage, ob hier 2 isomere 

1 ) E. Fischer, Ber. d. d. chem. Ges. 43, 2535 (1910). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 27, 1636 (1894). 
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Korper vorliegen, keine bestimmte Meinung geauflert. 
Sein Mitarbeiter S. Tolloczko 1 ) betrachtet aber die 
beiden Formen als physikalische Isomere. Wenn diese 
Ansicht richtig ist, so lage hier ein interessantes Bei- 
spiel fiir die Bildung von 2 stereoisomeren Formen durch 
Anlagerung von 2 Hydroxylen an eine doppelte Kohlen- 
stoffverbindung vor. 

3. Bei der Oxydation des Camphens mit Perman- 
ganat haben Moycho und Zienkowski 2 ) auBer dem 
schon von G. Wagner 3 ) gewonnenen Camphenglykol eine 
nm 2 H armere Verbindung C 10 H 16 3 isoliert, die sie als 
ein Oxyoxyd mit einem Hydroxyl und einem indifferenten 
Sauerstoff betrachten. 

Da nun das Glykol sich nicht in Oxyoxyd umwandeln 
lafit, da ferner aus beiden Korpern durch weitere Oxy- 
dation zwei Sauren C 10 H 14 O 3 entstehen, von denen die 
niedrig schmelzende in die andere umgewandelt werden 
kann, so ist es ziemlich wahrscheinlich, daB Camphen- 
glykol und das Oxyoxyd durch sterisch verschiedene 
Anlagerung von Hydroxyl an die ungesattigte Gruppe 
des Camphens entstehen. 

Wichtige Anhaltspunkte fiir das weitere Studium 

dieser Frage diirfte eine eingehende Bearbeitung des 

Isoleucins 

CH 3 . CH 2 . C*H . C**H . COOH 

I I 

CH 3 NH, 

liefern, wo das eine mit * bezeichnete asymmetrische 
Kohlenstoffatom indifferente Gruppen tragt, wahrend an 
dem anderen mit ** bezeichneten die veranderungslustige 
Aminogruppe steht. Auf die Analogie mit dem Valin 
habe ich schon friiher gemeinschaftlich mit Scheibler 4 ) 
aufmerksam gemacht, und in der Tat hat unsere Pro- 



>) Chem. Zentralblatt 1895 I, 543. 
a ) Diese Annalen MO, 17 (1905). 
») Ber. d. d chem. Ges. 23, 2307 (1890). 
*) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 893 (1908). 
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gnose iiber sein Verhalten in bezug auf die Waldensche 
Umkehrung Bestatigung gefunden durch die Versuche 
von Abderhalden, Hirsch und Schuler 1 ), welche die 
Umwandlung in die zugehorige Bromfettsaure durch 
Nitrosylchlorid und die Riickverwandlung der Brom- 
verbindungen in die Aminosaure untersuchten. 

Selbstverstandlich muB man auch mit der Moglich- 
keit rechnen, daB bei Substitutionsvorgangen im lebenden 
Organismus, z. B. beim Ersatz der Aminogruppe durch 
Hydroxyl oder umgekehrt ein Wechsel der Konfiguration 
erfolgt. 

Um die gegenseitige Umwandlung von isomeren 
Athylenderivaten wie Fumar- und Maleinsaure zu ver- 
anschaulichen, sind bekanntlich recht verschiedene Hypo- 
thesen ersonnen worden, die man in Werners Lehrbuch 
der Stereochemie zusammengestellt findet. 

Nach meinem Dafiirhalten erinnern diese Reaktionen 
in mancher Beziehung an die Erscheinungen bei dem 
Konfigurationswechsel optisch aktiver Substanzen. Das 
gilt besonders fiir diejenigen Umwandlungen der un- 
gesattigten Korper, die durch katalytisch wirkende 
Agenzien hervorgerufen werden. 

Nimmt man an, daB der Katalysator sich voriiber- 
gehend anlagert, nicht wie Wislicenus meinte, unter 
Aufhebung der doppelten Bindung, sondern nach Art 
der Kekuleschen Addition (Polymolekiile) an das eine 
oder an beide doppelt gebundene C-Atome, so kann durch 
Wiederablosung eine Konfigurationsanderung erfolgen, 
die der Waldenschen Umkehrung bei der Substitution 
ahnlich ist. An dem Kugelmodell ist das leicht zu 
erkennen. 

Endlich benutze ich diese Gelegenheit zu einer Be- 
merkung iiber die Nefsche Methylentheorie. Ich habe 
vor drei Jahren in der ersten Abhandlung iiber die 
Waldensche Umkehrung 2 ) darauf hingewiesen, daB bei 

1 ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 3402 (1909). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 496 (1907). 
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der Wirkung von Ammoniak auf aktive «-Brompropion- 
saure nur racemisches Alanin resultieren konne, wenn 
die Ansicht von Nef richtig sei, daB hierbei intermediar 
die Grnppe CH3.C.COOH entstehe; denn in dieser Atom- 

A 
gruppe ist die Asymmetrie aufgehoben. 

Um diesen Einwand gegen seine Theorie zu wider- 
legen, hat Herr Nef 1 ) noch eine Hilfshypothese ersonnen. 
Er nimmt namlich jetzt an, daB die vier Valenzen des 
Kohlenstoffes nicht alle untereinander, sondern nur paar- 
weise gleichwertig sind. Indem er die Valenzen mit + 
und — ahnlich den verschiedenen Elektrizitaten bezeichnet, 
erhalt er fiir das Kohlenstoffatom mit seinen Valenzen 
folgendes BOd: 

Dementsprechend formuliert er nun auch zwei ver- 
schiedene ungesattigte Carbonsauren, 

+ \ /CH 3 — . ^CH S 

C und O , 

-/\C00H +/\C00H 

aus denen dann durch Anlagerung von Ammoniak zwei ver- 
schiedene optiscb. aktive Alanine entstehen sollen. Diese - 
Hj 7 pothese ist offenbar aus dem Bediirfnis hervorgegangen, 
die Methylenhypo these zu retten, denn mir ist bisher 
keine Tatsache bekannt, die auf eine Verschiedenheit 
der Valenzen des Kohlenstoifs hinweist. 

Ware aber die Hypothese des Herrn Nef richtig, so 
miiBten sich von den beiden obigen Carbonsauren auch 
zwei stereoisomere Propionsauren Oder analoge StofFe ab- 
leiten, denn die beiden Wasserstoffatome waren ja ver- 
schieden gebunden. Mir scheint, daB Herr Nef an diese 
Konsequenz seiner Hypothese gar nicht gedacht hat. Sollte 
er aber wirklich entgegen den Grundannahmen der bis- 



l ) Journ. Amer. chem. Soc. 30, 645 (19U8). 
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herigen Stereochemie glauben, daJJ aiich bei Gleichartig- 
keit von zwei Substituenten ein Kohlenstoifatom noch 
asymmetrisch sein kann, so wird er anstatt blofier Yer- 
mutungen experimentelle Beweise dafiir bringen miissen. 
Solange das nicht geschehen ist, kann er nicht erwarten, 
dafi seine Hypothese von den Fachgenossen angenom- 
men wird. 

Nachschrift: Inzwischen ist in den Ber. d. d. chem. 
Ges. 44, 873 (1911) eine Abhandlung des Herrn Prof. 
A. Werner „Uber den raumlichen Stellungswechsel bei 
Umsetzungen von raumisomerenVerbindungen" erschienen, 
in der aus einem ganz anderen experimentellen Material 
sehr ahnliche Schliisse bezijglich des Substitutionsvor- 
gangs gezogen werden. Herr Werner war so frennd- 
lich, mir eine Abschrift seines Aufsatzes unmittelbar 
nach der Absendung an die Eedaktion der Berichte und 
als Austansch gegen das Manuskript der vorliegenden 
Abhandlung zu schicken. 

Die tibereinstimmung unserer beiderseitigen Be- 
trachtungen, die aus so weit voneinander liegenden Be- 
obachtungen hervorgegangen sind, scheint mir ein er- 
freuliches Zeichen fiir ihre Berechtigung zu sein. 



(Geschlossen den 3. Mai 1911.) 
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Beziehungen zwischen Perbromiden mid Brom- 

substitutionsverbindungen, beobachtet am 
Acetylacetonharnstoff und seinem Tautomeren 1 ) ; 

von 0. Stark. 

[Mitteilung aus dem ehemischen Laboratorium der Universitat Kiel.] 

(Eingelaufen am 12. Marz 1911.) 



Evans 2 ) hat vom Acetylacetonharnstoff, der, wie 
de Haen 3 ) nachgewiesen hat, in zwei tautomeren Formen 
existiert, als einziges Bromierungsprodukt eine Dibrom- 
dioxyverbindung beschrieben, die beim Bromieren in 
waBriger Losung in der Kalte entsteht. 

In friiheren Abhandlungen 4 ) habe ich Kondensations- 
produkte von 4, 6-Dimethyl-2-ketopyrimidin (Acetylaceton- 
harnstoff) mit aromatischen Aldehyden besprochen, die 
ausgesprochenen Farbstoffcharakter besitzen. Unter 
anderem hatte ich auch versucht 5 ), aus den erhaltenen, 
gefarbten Benzalverbindungen durch Addition von Brom 
farblose Produkte zu gewinnen; ich war aber bei der 
gelben Dibenzalverbindung, die ich zu den Versuchen 
heranzog, zu einem viel tiefer gefarbten, rotbraunen 
Bromadditionsprodukt gelangt. Mit Wasser und Alkohol 
reagierte dieses letztere momentan unter Bildung schein- 
bar einheitlicher, heller gefarbter, namlich orangegelber 
Produkte, die nur noch ein Bromatom enthielten. Ana- 
lysen und Beaktionsverlauf — Bildung von Bromwasser- 
stoff — wiesen auf einfache Keaktion des einen addierten 
Bromatoms mit 1 Mol. Wasser bzw. Alkohol hin. Den 



') Angenommen als Habilitationsschrift von der philosophischen 
Fakaltilt in Kiel. 

2 J Journ. f. prakt. Chem. (2) 46, 352 (1892); 48, 489 (1893). 
s ) Rec. trav. chim. 27, 167 (1908). 
4 ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 699 (1909); 43, 1126 (1910). 
6 ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 708 (1909). 
Annalen der Chemie 381. Band. 10 
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erhaltenen Korpern wurde die Konstitution eines Brom- 
hydroxyl- bzw. Bromathoxylkorpers zugeschrieben. Der 
nun zum Vergleich untersuchte Acetylacetonharnstoft 
selbst lieferte unter ahnlichen Bedingungen ebenfalls ein 
stark geiarbtes Brotnadditionsprodukt, das mit Wasser 
und Alkohol unter Bildung heller gefarbter, namlich 
farbloser Korper reagierte. Auch diese Produkte ent- 
hielten nur noch ein Bromatom, und wenn auch ver- 
schiedentlich Analysendaten aufierhalb der zulassigen 
Grenzen lagen, so wurde von mir doch auf Grund einiger 
stimmender Werte den durch Umsetzung mit Wasser und 
Alkohol erhaltenen Verbindungen die Konstitution einer 
Bromoxy- bzw. Bromathoxyverbindung zuerkannt. 

Ich hielt mich hierzu um so eher berechtigt, als 
sowohl der ganze Eeaktionsverlauf — die Bildung von 
Bromwasserstoff' — , namentlich aber die leichte Uber- 
f iihrbarkeit l ) der durch Umsetzung mit Wasser er- 
haltenen Bromverbindung in den von Evans erhaltenen 
Dibromdihydroxylkorper die angenommenen Formeln 
stiitzte. 2 ) 

In der friiheren Abhandlung 3 ) war von mir auch 
bereits erwahnt worden, daB bei Bromierung des Acetyl- 
acetonharnstoifs in Chloroformlosung bei Siedehitze neben 
gefarbten, farblose Bromprodukte unter Entweichen von 
Bromwasserstoff entstehen. Bei der Aufklarung dieser 
Produkte hatte sich nun die Notwendigkeit ergeben, 
auch die friiheren Versuche in grofierem Mafistabe zu 
wiederholen. Die Formeln, welche ich friiher fur das 
Dibromid und seine Umsetzungsprodukte mit Wasser und 
Alkohol aufgestellt hatte, haben sich bei diesen Unter- 
suchungen als unhaltbar erwiesen. Die in der vorliegen- 



') Ber. d. d. ehem. Ges. 42, 710 (1909). 

! ) Uberdies halt es bei der ganzen untersuchten Korperklasse 
nicht leicht, durch wegs gut stimmende Analyson zu erhalten, wie 
ich dies auch in der friiheren Abhandlung, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 
707 (1909), bemerkt habe. 

a ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 711 (1909). 
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den Arbeit nun zum AbschluB gebrachte Untersuchung 
iiber das Verhalten des Acetylacetonharnstoffs und Di- 
methylketopyrimidins gegeniiber Brom mufite viel weiter 
ausgedehnt werden, als urspriinglich geplant war, da 
ganz aufierordentliche Schwierigkeiten bei der Auf klarung 
der erhaltenen Korper zu iiberwinden waren, und die 
Zahl der zu identifizierenden Bromverbindungen im Laufe 
der Untersuchung standig wuchs. 

Hrn. Dr. P. Horrmann, der mich bei einem Teile 
der Versuche tatkraftigst unterstiitzt hat, bin ich zu 
bleibendem Danke verbunden. 

Perbromide des 4,6-Dimethyl-2-ketopyrimidins 
und Acetylacetonharnstoffs. 
Unter „Perbromiden" versteht man gewohnlich 
Korper, in denen an ein schon vorhandenes Bromatom 
ein oder mehrere Paare Bromatome locker addiert sind, 
namlich Korper vom folgenden Typus I und II. 
I II 

.Br /Br 

E— Br< E-HBr< 

\Br \Br 

Das Brom addierende Bromatom kann entweder 
irgendwie AVasserstofF substituierend im Korper vor- 
handen sein nach Schema I; oder aber, in Form von 
Bromwasserstoff ein Salz bildend, nach Schema II. 

In einer langeren Arbeit 1 ) hat Fries Substitutions- 
prodnkte und Perbromide aromatischer Amine untersucht. 
Er hat dort auch die einschlagige Literatur zusammen- 
getragen und die bekannten Typen der Perbromide be- 
sprochen, so daB meinerseits eine Hindeutung auf diese 
Arbeit als Literaturnachweis geniigt. 

An Perbromiden, die sich von broniwasserstoffsauren 
Salzen ableiten, sind, auBer solchen, nach dem Schema II 
gebildeten noch anders konstituierte beobachtet worden. 
Fries hat nach den vorhandenen Literaturangaben die 



J ) Diese Annalen 346, 12S (1906). 

10* 
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folgenden sechs Typen fur Perbromide bromwasserstoff- 
saurer Salze aufgestellt. 

I II III IV V VI 

(lIBr) Bl ' ( HBl ') Bl " ( HBl- )i Br 3 fHBr)Br 2 (HBr)Br 4 (HBr)Br 6 . 

Die yon mir zu beschreibenden Perbromide sind nun 
zwar nach keinem der skizzierten Schemata konstituiert, 
sondern es ist in ihnen das Brom direkt an Stickstoff 
oder Sauerstoff addiert. Da die Korper aber die lockere 
Addition des Broms mit den Perbromiden gemeinsam 
haben, so mochte ich audi auf sie den Namen Perbromide 
anwenden, zumal dies bei analogen Korpern, z. B. den 
Bromadditionsprodukten von Pyridin und Chinolin bereits 
allgemein geschieht. 

Perbromide mit 2 At. Brom. 

Gibt man zu der Losung des wasserfreien, gelben 
Acetylaeetonharnstoffs in trocknem Chloroform IMol. Brom, 
so f allt, wie dies bereits frliher beschrieben l ), ein orange- 
gelbes Dibromadditionsprodukt aus. Wendet man bei 
demselben Versuche wasserfreies Dimethylketopyrimidin 
an, so erhalt man ebenfalls ein gelbes Dibromadditions- 
produkt. In bei den Korpern kann die Addition des 
Broms nicht an einer Doppelbindung erfolgt sein, wie 
friiher angenommen wurde. Dariiber lassen die zu be- 
schreibenden Versuche keinen Zweifel: 

Das Brom ist in ihnen so locker gebunden, als ob 
freies Brom weiter neben den Korpern vorhanden ware. 
Die Korper geben zwar beim Aufbewahren kein Brom 
ab; aber die Farbe hellt sich langsam auf. Hierbei 
werden ein Monobromsubstitutionsprodukt, das wieder in 
zwei tautomeren Formen existenzfahig ist — 4,6-Di- 
methyl-2-keto-5-brompyrimidin , bzw. Monobromacetyl- 
acetonharnstoif — , ein Pentabromid und bromwasser- 
stoffsaures Salz gebildet. In Beriihrung mit Wasser 
werden die Dibromide farblos und gehen in Losung: 



') Ber. d. d. eliem. Ges. 42, 711 (1909). 
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vollstandig aber — und dies war friiher bei den Ver- 
suchen iibersehen worden — nur dann, wenn die Um- 
setzung sofort nach der Darstellung und mit einer 
groBeren Menge Wasser erfolgt. Je weniger Wasser 
man verwendet, um so groBer ist dann die Menge des 
auch bei spaterem Zusatz von viel Wasser unloslicken 
Anteils. Der in Wasser nicht losliche Anteil, der hierbei 
entsteht, wurde als die schon von Evans erhaltene Di- 
bromdioxyverbindung 1 ) erkannt, flir die ich, wie weiter 
unten ausgefiihrt, die Konstitution eines 4,6-Dimethyl- 
4,6-dioxy-5-dibrom-2-ketohydropyrimidins nachgewiesen 
habe, wahrenddie waBrigeLosungMonobromsubstitutions- 
produkt und bromwasserstoffsaures Salz des Acetylaceton- 
harnstoffs enthalt. 

Die lockere Art der Bindung des Broms lafit nun 
fur die beiden Dibromadditionsprodukte nur je zwei 
Konstitutionsmoglichkeiten zu: Fiir das aus Acetylaceton- 
harnstoff erhaltene sind die Formeln I und II 

I II 

Br Br 

O 

II 

c 

I! II " " Br 

C C 

CH 3 

fiir das aus 4, 6-Dimethyl-2-ketopyriniidin erhaltene, die 
Formeln III und IV 

in rv 

Br Br 




o o 

II 
c 



h 



HN N H"N N<S r 

XX h h 

CH^CH CH 3 CH, V CH CH, 



') Journ. f. prakt. Chem. 48, 494 (1893). 
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in Betracht zu ziehen. Da von Pyridin and Chinolin 
verschiedentliche Additionsprodukte mit perbromidartig 
addiertem Brom beschrieben worden sind '), in denen das 
Brom als an Stickstoif gebunden angenommen werden 
mufi, so sind die Formeln II und IV den sonst gleich- 
berechtigten I und III vorzuziehen. Wie aus dem experi- 
mentellen Teile ersichtlich, liefern die aus Acetylaceton- 
harnstoff und dem tautomeren 4,6-Dimethyl-2-ketopyri- 
midin erhaltenen Perbromide, die weder Analysen- noch 
Schmelzpunktsunterschiede zeigen, bei der Umsetzung mit 
Wasser auch dieselben Produkte. Wenn ich den beiden 
Perbromiden doch verschiedene Konstitution zuschreibe, 
so geschieht dies aus den folgenden Grlinden: 1. Das 
aus 4, 6-Dimethyl-2-ketopyrimidin erhaltene Perbromid 
wird beim Aufbewahren rascher farblos. 2. Von dem 
Monobromsubstitutionsprodukt, das auch in zwei tau- 
tomeren Formen auftritt und sich ja von dem Aus- 
gangskorper der Konstitution nach nur durch Austausch 
eines Wasserstoffatoms gegen ein Bromatom unter- 
scheidet, leiten sich zwei in der Tat verschiedene Per- 
bromide ab, wie weiter unten gezeigt werden wird. Bei 
den Umsetzungen der Perbromide mit Wasser war die 
Bildung von Bromwasserstoff nachweisbar. Da die 
Mengenverhaltnisse der gebildeten Umsetzungsprodukte 
abhangig waren von der Menge des zur Umsetzung an- 
gewandten Wassers, so lag der Gedanke nahe, dafi die 
Konzentration des sich bildenden Bromwasserstoffs einen 
EinfluB auf den Beaktionsverlauf bei der Umsetzung mit 
Wasser ausiiben konnte. Bromierungsversuche in wa6- 
riger, destillierter Bromwasserstoffsaure, die in diesem 
Sinne unternommen wurden, hatten ein auffallendes Er- 
gebnis. Es wurde keine Spur von den zu erwartenden 
Umsetzungsprodukten der Perbromide mit Wasser er- 
halten, sondern es fiel bei Zugabe von 1 MoL Brom 
momentan ein Perbromid aus, das alle Eigenschaften 

l ) Grimaux, Comptes rend. 95 [2], 85 (1892). Trowbridge u. 
Diehl, Journ. Amer. Chem. Soc. 19, 558; Zentralblatt 1897 II, 591. 
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des aus Chloroform erhaltenen zeigte und das ich als 
identisch mit demselben anzusprechen geneigt bin. Wie 
jenes, reagierte es mit AVasser sofort und zwar unter 
Bildung derselben Korper, deren Mengenverhaltnis wieder 
abhangig war von der Menge des zur Umsetzung be- 
niitzten "Wassers. Auch die beim Aufbewahren sich 
bildenden Produkte waren dieselben wie bei jenem. Die 
Analysenzahlen ergaben einen Gehalt von nur 2 Brom- 
atomen. Das Ergebnis war um so iiberraschender, da, 
wenn in wafiriger Bromwasserstofflosung iiberhaupt ein 
Perbromid gebildet werden konnte, fur dieses die 
folgende Konstitution zu erwarten war: 





N 

II 
C 



[| Bl <Br 
C 



CH 3 Crljj CH 3 

Nun sind allerdings von Norris 1 ) auch Perbromide 
beschrieben worden, die auf 2 Mol. bromwasserstoffsaures 
Salz 1 Mol. Brom enthalten, so z. B. vom Dimethylamin, 
die also die folgende Form el aufweisen: 

/NH(CH 3 ) 2 HBrW 

UH(CH 3 ) 2 HBi-; t * 

Auch Fries 2 ) hat bei halogenwasserstoffsauren 
Salzen des o,p-Dibrommethylanilins Perbromide, die nach 
demselben Typus gebildet sind, erhalten. Es bestande 
fur mich also kein Hindernis, dem von mir in Brom- 
wasserstoifsaurelosung erhaltenen Perbromid die Formel 

O 



4 



N N<fr 

} A 

CHo CHo CHq 



Br, 



') Amer. chem. Journ. 20, 51 ; Ber. d. d. chem.Ges. 38, 3904(1905). 
2 ) Diese Annalen 346, 177 (1906). 
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zuzuschreiben, die den erhaltenen Analysenwerten Kech- 
nung tragt. Auf Grund der vollig gleichen Eigenschaften 
des in Bromwasserstofflosung erhaltenen Perbromides 
und des in Chloroformlosung erhaltenen, bin ich trotzdem 
geneigt, beide Perbromide als identisch anzusprechen, 
also bei Bildung in Bromwasserstofflosung einen Aus- 
tausch von HBr gegen Br 2 anzunehmen 1 ): 

O 

1 J! 



i 



c 



| ^<Br + Br 2 = ** |<Br + HBr . 
C C C C 

Grl 3 Oxig OH 3 ^Hg Crl 2 OMg 

Perbromid mit 4 At. Brom. 

Wurden zu der Losung des Acetylacetonharnstoffs 
in destillierter Bromwasserstoffsaure 4 At. Brom zu- 
gefiigt, so fiel zunachst gelbes Dibromid aus und die 
Losung blieb durch Brom stark gefarbt. Allein beim 
Stehen anderte sich sowohl die Konsistenz als auch die 
Farbe des Niederschlages ziemlich rasch. Nach 24 sttin- 
digem Stehen wurde ein roter Niederschlag abflltriert. 
Schon aus der erhaltenen Menge war ersichtlich, dafi 
auch die beiden weiteren Bromatome in Eeaktion ge- 
treten sein mufiten; auch enthielt die Mutterlauge sicht- 
lich nur noch wenig freies Brom. Die Analyse wies auf 



*) Eine maBanalytische Bestimmung des perbromidartig ad- 
dierten Broms neben dem Gesamtbrom, wie diese Fries bei semen 
Korpern durchgefiihrt hat, ware entscheidend fiir die zu wahlende 
Formel. Eine solehe war bei den von mir untersuchten Perbromiden 
unmoglich, da in Beruhrung mit waBrigen Neutrallosungen , wie 
Thiosulfatlosung und Jodkaliumlosung ein Teil des Perbromides in 
Bromsubstitutionsprodukt ubergeht und daher nicht alles perbromid- 
artig addierte Brom mit dem Thiosulfat oder Jodkalium reagiert. 
Zudem reagieren sowohl Acetylacetonharnstoff selbst, als auch die 
Perbromide mit Jod und Jod-Jodkalium unter Bildung verhaltnis- 
maBig recht bestandiger Jodverbindungen. Titrationsversuche mit 
Thiosulfat lieferten stets wechselnde Werte. 
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einen Korper mit vier Bromatomen hin, und die Um- 
setzung mit Wasser bestatigte die Annahme, dafl eine 
weitere perbromidartige Addition von Brom erfolgt sei. 
Bei der Umsetzung mit Wasser wurde in reichlicher 
Menge Dibromdihydroxylkorper neben Monobromsub- 
stitutionsprodukt gebildet. Auf Grand der friiheren 
Ausfuhrungen schreibe ich dem Tetrabromid die folgende 
Konstitution zu: 



II 
C 

bP>n *<b, . 
c c 

OH3 OH2 ^£13 

Da die Moglichkeit bestand, dafi sich auch in Chloro- 
formlosung bei Verwendung von vier Bromatomen und 
langerem Stehen in der Kalte ein Tetrabromid erhalten 
lieB, so wurde ein dem eben besprochenen analoger Versuch 
in Chloroformlosung ausgefiihrt. Auch hier reagierte das 
zuerst ausfallende Dibromid tatsachlich in der Kalte 
weiter; aber viel langsamer als bei dem Bromwasserstoff- 
versuch. Der nach 48 stlindigem Stehen abgesaugte 
Korper hatte mit dem aus Bromwasserstofflosung er- 
haltenen aufierlich grofie Ahnlichkeit. Auch wiesen die 
Analysenwerte auf einen Korper mit vier Bromatomen 
hin. Allein wie die Umsetzung des Produktes mit 
Wasser zeigte, hatten bereits in nicht unerheblichem 
Mafie Nebenreaktionen eingesetzt; denn neben Dibrom- 
dihydroxylkorper und Monobromsubstitutionsprodukt 
konnten nach der Umsetzung mit Wasser nicht un- 
betrachtliche Mengen Pentabromid isoliert werden, dessen 
Bildung aber, wie gezeigt werden wird, nur bei Aus- 
schluB des Wassers erfolgt, also in dem* vorliegenden 
Falle schon bei der Darstellung des Tetrabromides in 
Chloroformlosung vor sich gegangen sein mufite. 



FreiesBuch 2010 



152 Stark, Beziehungen zwischen 

Einwirkung von Natriumhypobrom.it und unterbromiger 
Saure auf Acetylacetonharnstoff. 
Die waBrige Losung bleibt bei der Umsetzung der 
Dibromperbromide so gut wie farblos; bei der Umsetzung 
des Tetrabromperbromides riecht sie zwar schwach nach 
Brom, weist aber auch nur wenig Farbe auf. Man hat 
diese Tatsache, daB bei der Einwirkung von Wasser auf 
Perbromide Brom in Keaktion tritt, ohne daB das Wasser 
Brom-farbe oder -geruch annimmt, allgemein so gedeutet, 
daB Brom als Ion in Losung ginge. Ich bin bei meinen 
Perbromiden zu der Annahme gelangt, daB sich die 
Umsetzung mit Wasser nach folgendem Reaktionsverlaufe 
abspiele: 

O 

II 

^<£ + h,o _ f\ :? r B r H = f^ ,^I 

C 





c 

CH 3 CH 2 CH S 

Es wiirde also durch Wasser intermediar HBr und 
BrOH gebildet und - die Bildung des Monobromsubstitutions- 
produktes und Dibromdihydroxylkorpers ware also auf 
die Einwirkung intermediar gebildeter unterbromiger 
Saure zuriickzufiihren. 1 ) Diese Annahme triige auch der 
auffalligen Tatsache Kechnung, daB in waBriger, destil- 
lierter Bromwasserstoffsaure trotz der Anwesenheit von 
Wasser keine Substitutionsprodukte entstehen, sondern 
nur Perbromide. In konzentrierten Losungen von Brom- 
wasserstoft' wiirde sich aus entstehender unterbromiger 
Saure ja immer wieder Brom zuriickbilden. 

Experiments mit unterbromiger Saure und Natrium- 
bypobromitlosung haben diese Vermutung bestatigt. Bei 
Zugabe von unterbromiger Saure zu der Losung des 



') Vgl. 0. Stark, Ber. d. d. chem. Ges. 43, 671 (1910). 
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Acetylacetonharnstoffs versehwand die strohgelbe Farbe 
der ersteren sofort, Nach Zugabe einer gewissen Menge 
begann sich der Dibromdihydroxylkorper auszusclieiden, 
dessen Ausbeute eine quantitative war, wenn mit dem 
Eintragen solange fortgefahren wurde, bis die Farbe 
bestehen blieb. Wurde der Versuch anstatt mit freier 
unterbromiger Saure mit Natriumhypobromitlosung wieder- 
holt, so wurde bei noch so groflem Uberschuss der 
letzteren keine Spur Dibromdihydroxylkorper erhalten, 
wohl aber in quantitativer Ausbeute das Natriumsalz des 
auch bei den Umsetzungen der Perbromide mit Wasser 
gewonnenen Monobromsubstitutionsproduktes. Bei der 
Zerlegung dieses Natriumsalzes durch verdiinnte Essig- 
saure wurden zweierlei Krystalle erhalten. Aufier gelben, 
ziemlich groB ausgebildeten Prismen krystallisierten aus 
der schwach essigsauren Losnng farblose, zu Biischeln 
vereinigte, nadelformige Prismen, letztere iiberwiegend 
gebildet. Beide hatten denselben Zersetzungspunkt und 
lieferten dieselben analytischen Daten. 

Auf Grund dieser Beobachtungen war zu vermuten, 
dafi zwischen den farblosen und gelben Krystallen eine 
ahnliche Beziehung bestand wie zwischen Acetylaceton- 
harnstoff und Dimethylketopyrimidin. 1 ) Aus den farblosen 
Krystallen wurde in alkoholischer Losung ein farbloses 
Mononitrat erhalten, aus den gelben Prismen durch 
Umkrystallisieren aus verdiinnter Salpetersaure ein gelbes 
Dinitrat. Die farblosen Krystalle gaben mit verdiinnter 
Salpetersaure in der Kalte auch farblose Losungen; 
diese farbten sich aber beim Einengen, auch wenn dies 
in der Kalte im Exsiccator erfolgte, rotgelb und es 
krystallisierte aus ihnen Dinitrat aus. Wie beim Acetyl- 
acetonharnstoif und Dimethylketopyrimidin begiinstigen 
Sauren die Bildung des chinoiden Typus, wahrend 
Alkalien in die Ketopyrimidinform umlagern. Aber zum 
Unterschied von den Ausgangskorpern ist die farblose 



') Vgl. deHaen, Rec. trav. chim. 27, 167 (1908). 
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Modifikation viel bestandiger und der saure Charakter 
ausgepragter. Wahrend das Dimethylketopyrimidin sich 
aus dem Acetylacetonharnstoif rein nur iiber das Xatrium- 
salz erhalten laBt, geniigt hier fiir die Riickverwandlung 
der gefarbten in die farblose Modifikation Umkrystalli- 
sieren aus AYasser, das eine Spur Ammoniak enthalt. 
Essigsaure liefert mit keiner der beiden Modifikationen 
in waflriger Losung ein Salz, lagert aber in der Warme 
die farblose in die gefarbte Modifikation um. 

Fiir die Entscheidung der Frage, welches Wasser- 
stoffatom im Acetylacetonharnstoif bei Bildung des 
Monobromderivates ersetzt wird, ist der glatte Ubergang 
des letzteren in die Dibromdioxyverbindung von Evans 
durch freie unterbromige Saure oder Bromwasser be- 
stimniend. Der letzteren kommt, wie in einem folgenden 
Kapitel aus ihrer Spaltung ersichtlich werden wird, 
wohl die folgende Formel zu: 



II 
C 

HN NH 
HCkJ, l^OH 

OBr 2 

Im Monobromsubstitutionsprodukt mufi also auch 
ein Methylenwasserstoff durch Brom ersetzt sein. In 
Beriicksichtigung des Gesagten kommen den erhaltenen 
Korpern die folgenden Formeln I — V zu. 

I II III 



II II II 

c c 

- N N HN N Na— N N 

II II I II I II 

G C C C CO 

ClCcHBrCH 8 CH 3 CBr CH 8 CH 3 ^Br 0H 3 

Gelbes Monobrom- Farbloses Mono- Natriumsalz 

derivat bromderivat 
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IV 


II 




V 


h 




HN N<*L 

1 II NOi 


C C 


C 


CH 3 ^CHBr CH 3 


. CH 3 (JBr CH, 



Dinitrat, rotgelb Mononitrat, farblos 

A us diesen Formeln wird oline weiteres verstandlich, 
wartim freie unterbromige Saure das Monobromderivat 
quantitativ in Dibromdihydroxylkorper iiberfiihrt, wahrend 
man mit Natriumhypobromit trotz grofien Uberschusses 
desselben vom Acetylacetonharnstoif nur zum Natrium- 
salz des Monobromderivates gelangen kann. Wenn 
Hypobromit substituierend wirkt, wird Atznatron ge- 
bildet; dieses liefert aber mit dem Monobromderivat 
sofort das Natriumsalz, der Formel III entsprechend. 
In letzterem ist nun kein Methylenwasserstoff mehr vor- 
handen. Bei Verwendung unterbromiger Saure gelangen 
wir dagegen zuerst zu Monobromkorper der Formel I 
(da ja Saure diese Anordnung beglinstigt). Wie er- 
sichtlich, kann jetzt weiterer Methylenwasserstoff durcli 
Einwirkung unterbromiger Saure substituiert werden: 
Unter gleichzeitiger Hydratation flndet die Bildung des 
Dibromdihydroxylkorpers statt. 

Perbromide des Monobromacetylacetonharnstoffs und 

4, 6-Dimethyl-5-brom-2-ketopyrimidins und die aus ihnen 

entstehenden Bromderivate. 

Wie vom Acetylacetonbarnstoff und dem tautomeren 
4,6-Dimethyl-2-ketopyrimidin, so leiten sich auch vom 
Monobromacetylacetonharnstoff und dem tautomeren 
4,6-Dimethyl-5-brom-2-ketopyrimidin Perbromide ab. Bei 
Zugabe von Brom (in molekularem Verhaltnis) zu der 
kalten Chloroformlosung der beiden Modifikationen 
scheiden sich orangegelbe Korper ab, die zwei Brom- 
atome locker addiert enthalten. Mit Wasser reagieren 
diese Perbromide sofort unter Bildung von (4,6-Uimethyl- 
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4,6-dioxy-5-dibrom - 2 -ketohydropyrimidin ) Dibromdihydr- 
oxylkorper, wie dies ja nach den friiheren Ausfiihrungen 
nicht anders zu erwarten war. Das sich von dem gelben 
Monobromsubstitutionsprodukt ableitende Perbromid laBt 
sich ebensogut wie in Chloroform in destillierter Brom- 
wasserstoff'saure herstellen, vollig analog dem oben be- 
sprochenen Perbromid des Acetylacetonharnstoffs. In 
Beriicksichtigung der friiher angestellten Betrachtungen 
kommen den Perbromiden die Formeln I und II zu. 

1 U 

O 

II 
c 

HN^N< Br 



I 
C C 



Br 




CH 3 CBr CH, 
Das aus Chloroformlosung in der Kalte erhaltene 
Perbromid der Formel I ist ein aufierst labiler Korper. 
Erwarmt man die Chloroformlosung direkt nach der 
Abscheidung des gelben Perbromides auf 30 — 40°, so 
hellt sich die gelbe Farbe des Perbromides rasch auf, 
ohne daB Bromwasserstoffentwicklung zu beobachten ist. 
Auch wenn das Perbromid unmittelbar nach der Ab- 
scheidung abfiltriert wird, geht seine Farbe beim Auf- 
bewahren im Exsiccator sehr rasch zuriick. Allein noch 
ehe der Korper einheitlich farblos geworden ist, beginnt 
eine Abspaltung von Bromwasserstoff. Ich mochte fur 
den Ubergang des Perbromides in einen farblosen Korper, 
der zunachst ohne Bromwasserstoifbildung erfolgt, un- 
verbindlich die folgende durch Formel III und IV illu- 
strierte Erklarung geben: Das Perbromid der Formel III 
lagert sich um in das Tribromid der Formel IV. 
Ill IV 

O O 

II II 

c 

HN N<2' HN N 

I I Br I « 

CH 3 CBr CH 3 CBr 2 CH 3 
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Das Tribromid der Formel IV ist wieder ein sehr 

wenig bestandiger Korper, der leicht Bromwasserstoff 

abspaltet und sich aus diesem Grande auch nicht um- 

krystallisieren laBt. Beim Erhitzen mit Chloroform geht 

er unter Bromwasserstoifabgabe langsam in Losung. 

Aus der letzteren krystallisiert dann ein Korper der 

Zusammensetzung: C 6 H 8 ON 2 Br 2 , dem ich die folgende 

Formel V zuschreibe: 

v 



II 

G 

N N 

I! I 
c 

CH 3 (Jx5r 2 Clig 

Er entsteht aus dem Tribromid der Formel IV durch 
Bronrwasserstoffabspaltung. Der Korper ist als der 
Grundkorper des Dibromdihydroxylkorpers (4, 6-Dimethyl- 
4, 6 - dioxy - 5 - dibrom - 2 - ketohydropyrimidins) aufzufassen, 
welch letzterer sich theoretisch durch Hydratation von 
ihm ableitet. Die Hydratation verlauft indessen glatt 
nur in statu nascendi des Dibromsubstitutionsprodukts; 
dann allerdings erfolgt sie momentan und quantitativ. 
Wie bereits mehrfach erwahnt ist, fallt aus der wafirigen 
Losung des Monobromsubstitutionsprodukts (Formel VI) 
auf Zugabe von Brom momentan und quantitativ das 
bereits hydratisierte Dibromsubstitutionsprodukt, die Di- 
bromdihydroxylverbindung von Evans (Formel VII) aus. 
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HC Ko rv 0H ' 
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CH 3 CHBrCH 3 




UBr 2 


Das aus dem 


Tribromid 


durch Abspaltung von 



Bromwasserstoff erhaltene Dibromsubstitutionsprodukt 
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(Formel V) ist in kaltem Wasser so gut wie unloslich. 
Dieser Schwerloslichkeit wegen, und weil auch der Di- 
bromdihydroxylkorper, der sich bilden sollte, in Wasser 
so gut wie unloslich ist, kann eine nachtragliche Hydra- 
tation scheinbar nicht erzielt werden. Erwarmen mit 
Wasser 'oder langeres Stehenlassen unter Wasser fiihrt 
auch nicht zum Ziele, weil sich in beiden Fallen ein rot- 
violetter Korper bildet. 1 ) In denselben Korper geht 
iibrigens auch der Dibromdihydroxylkorper beim Er- 
warmen mit Wasser oder bei langerem Stehen in Be- 
riihrung mit Wasser iiber. 

Wird das Tribromid der Forme! IV bei der Dar- 
stellung aus dem Perbromid der Formel III in dem Augen- 
blick abgesaugt, wo die Bromwasserstoffentwickelung 
eben beginnt, so stellt es eine nur noch wenig gelbe 
Partikeln (Perbromid!) aufweisende, weifle, mikrokrystal- 
linische Masse dar. Mit Wasser reagiert dieses Pro- 
dukt sofort. Neben bromwasserstoffsaurem Salze des 
Monobromsubstitutionsproduktes und Dibromdihydroxyl- 
korper, die ihre Entstehung noch nicht umgelagertem 
Perbromid verdanken, wird hierbei das Dibromsubsti- 
tutionsprodukt C 6 H 6 ON 2 Br 2 gebildet. Eine Bromwasser- 
stoffabspaltung aus dem Tribromid lafit sich also auch 
durch Wasser in der Kalte erzielen, ohne da6 gleich- 
zeitig Hydratation eintritt. Es scheint also die Moglichkeit 
der Hydratation zeitlich an den Moment der Substitution des 
zweiten Methylenwassersioffs durch Brom gebunden zu sein. 
Die mir zur Verfiigung stehenden Mengen der Korper 
liefien weitere Versuche in grofiem Maflstabe, die einen 
Einblick in diese interessanten Hydratationsvorgange ver- 
schaffen konnten, nicht zu. 2 ) Ich mufi es daher bei den 
gemachten Ausfuhrungen, die den beobachteten Er- 
scheinungen Eechnung tragen, bewenden lassen. 

Wie sich an das Perbromid (C 6 H 8 N 2 0)Br 2 des Ace- 



1 ) Uber diesen Farbstoff und seine farblosen Keduktions- 
produkte beabsichtige ich spater Mitteilung zu machen. 

2 ) Ich hoffe jedoch gelegentlich darauf zuruckzukommen. 
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tylacetonharnstoffs in destillierter Bromwasserstoffsaure 
ein weiteres Molekiil Brom anlagern laBt, so gelingt es 
audi, an das Perbromid des gelben Monobromsubstitutions- 
produktes in destillierter Bromwasserstoffsaure ein 
weiteres Brommolekiil perbromidartig zu binden. Der er- 
haltene Korper liefert bei der Umsetzung mit Wasser 
quantitative Uibromdihydroxylverbindung. 

Die Evanssche Dibromdihydroxylverbindung and ihre 
hydrolytische Spaltung. 

Evans hatte fur den von ihm durch Bromieren des 

Acetylacetonharnstoifs in waBriger Losung erhaltenen 

Dibromhydroxylkorper, dem wir auch unter den Um- 

setzungsprodukten der Perbromide mit Wasser standig 

begegnet sind, die folgende Konstitutionsformel auf- 

gestellt: 





BrN NBr 

Sie stiitzt sich einzig und allein auf die Tatsache, 
daB der Korper beim Behandeln mit w&Briger Natron- 
lauge oder Ammoniak schon in der Kalte das gesamte 
Brom als Bromnatrium bzw. Bromammonium abgibt. Auf 
G-rund der lockeren Biudung glaubt Evans das Brom 
an Stickstoff gebunden annehmen zu mtissen. Aus den 
mit Ammoniak oder Natronlauge erhaltenen Losungen 
konnte Evans aufier Bromnatrium bzw. Bromammonium 
keinen einheitlichen Korper isolieren. 

Wird der Dibromdihydroxylkorper mit waBriger 
Natronlauge zusammengebracht, so geht er unter Bildung 
eines Natriumsalzes spielend in Losung. Nach kurzer 
Zeit tritt unter Erwarmung lebhafte Eeaktion ein, bei 
Verwendung von warmer nicht zu verdiinnter Natron- 
lauge sofort. Beim spateren Ansauern wird keine un- 

Annalen der Cheml* 881. Band. 11 
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veranderte Substanz mehr abgeschieden. Es entweicht 
Kohlendioxyd, und ein Geruch nach verbranntem Zucker 
macht sich bemerkbar. Es hat, wie von mir festgestellt 
wurde, eine Hydrolyse stattgefunden, bei der das Molekiil 
weitgehend zerfallen ist. Als Spaltstucke konnten von 
mir nachgewiesen werden: Bromwasserstoff, Kohlendioxyd, 
Ammoniak, Milchsaure und Essigsaure. 

Anf Grand dieser Spaltstucke schreibe ich dem 
Dibromdihydroxylkorper die folgende Formel eines 
4,6-Bimethyl-4 } 6-dioxy-5-dibrom-2-ketohydropyrimidins zu. 

O 

8 
c 

HN NH 
CBr 2 

Nach Anstansch des Broms gegen Hydroxyl beim 
JBehandeln mit Natronlauge oder Ammoniak kann das 
Eingsystem diese Anhaufung von fiinf Hydroxylen (das 
Carbonyl eingerechnet) nicht mehr tragen. Es tritt eine 
hydrolytische Spaltung ein, die zu den eben aufgefiihrten 
Spaltstiicken fiihrt. Die hydrolytische Spaltung lafit sich 
gut durch das folgende Formelbild veranschaulichen: 

Kohlendioxyd 

O /0/H 

•••, II ( H 
\ c / 

Ammoniak hn"" ^NH Ammoniak 

H\ H\ I I 



...H\. 
OB.) 



oh/ oh; oh ^ 

CH; 

Essigsaure 




Behandelt man die Dibromdihydroxylverbindung nur 
mit 2 Mol. Natronlauge, so geht sie zunachst in Losung; 
dann scheidet sich die Halfte davon unter Erwarmung 
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wieder ab, indem sie aus ihrem Natriumsalz durch den 
Bromwasserstoff in Freiheit gesetzt wird, der durch die 
Hydrolyse der anderen Halfte der Verbindung entsteht. 

Bromiernng des Acetylacetonharnstoffs mit uberscMssigem 
Brom in Chloroformlosung bei Siedehitze. 

(Nach Versuchen von P. Jlorrmann.) 
Bei Zugabe von Brom zu der Losung des Acetyl- 
acetonharnstoifs in trocknem Chloroform fallt gelbes Di- 
bromperbromid aus. Uberschiissig zugesetztes Brom 
reagiert in der Kalte, wie gesehen, aufierst langsam 
weiter, groBtenteils sich weiterhin perbromidartig ad- 
dierend. Beim Erbitzen der Chloroformlosung zum Sieden 
tritt aber sofortige Beaktion ein, wobei Bromwasserstoif 
entweicht, also eine Substitution erfolgt. Setzt man das 
Erhitzen unter Verwendung von 5 Mol. Brom auf 1 Mol. 
Acetylacetonharnstoff so lange fort, bis die Bromwasser- 
stoffentwickelung stark nachlaCt, so erhalt man ein Ge- 
misch von mehreren Korpern. Ein betracbtlicher Teil 
gelber bis orangegelber Produkte ist in der Chloroform- 
losung unloslich suspendiert, wahrend die hiervon ab- 
filtrierte Chloroformlosung einen einheitlichen farblosen 
Korper enthalt. Der letztere erwies sich als ein Penta- 
bromid. Dieses Pentabromid, dem wir auch friiher offers 
begegnet sind, stellt einen auBerordentlich bestandigen 
Korper dar. Es hat ansgepragt saure Eigenschaften, 
liefert z. B. mit Natronlauge ein neutral reagierendes 
Natriumsalz, das aus Wasser priichtig krystallisiert. 
Die Wasserstoffwerte des Korpers, der leicht in absolut 
reinem Zustand zu erhalten ist, lassen darauf schliefien, 
daB nur ein Bromatom rein substituierend eingetreten 
ist, wiewohl bei dem hohen Molekulargewicht und den 
niedrigen Wasserstoffprozenten auf die Wasserstoffwerte 
nicht allzuviel gegeben werden darf. Die grofie Bestandig- 
keit des Korpers gegen Natronlauge macht es wahrschein- 
lich. dafi alle Bromatome an Kohlenstoff gebunden sind. 
In Beriicksichtigung des eben Gesagten lassen sich fur 

11" 
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das Pentabromid die folgenden Formeln I und II in Be- 



ziehen. 




I 


n 




II 
G 




i 
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HN NH 


HN NH 


CBr, 


Br ! 1 
CHBr 



Br 
■CH,Br 



Beide Formeln sind zunachst gleichberechtigt. Ich 
will nur die zweite symmetrische diskutieren, die ich 
f'iir die wahrscheinlichere halte. Sie leitet sich vom 
gelben Monobromsubstitutionsprodukt ab und griindet 
sich auf die Annahme, dafi bei Bromierung in der Hitze 
das Brom an den Methylgruppen eingreift und der hier- 
bei gebildete Bromwasserstoff in statu nascendi sofort 
an die beiden Doppelbindungen addiert wird. Die fol- 
genden Formeln erlautern den Vorgang: 



A 



N N + 2Br 2 = 


HN NH 


U II 
c c 


Br 1 1 Br 
CH^Br^X^V^CHsBr 


CH 3 CHBrCH, 


CHBr 



Eine gewisse Stiitze findet diese Annahme in den 
folgenden Ausfiihrungen: 

VVie ich in einer friiheren Arbeit 1 ) gezeigt habe, 
sind in der Hitze scheinbar die Methylgruppen reaktions- 
fahiger als die Methylengruppe: Mit Benzaldehyd wurde 
aus Acetylacetonharnstoff eine Dibenzalyerbindung er- 
halten, bei deren Bildung die Methylgruppen reagiert 
haben muflten. Die sofortige Anlagerung des gebildeten 
Bromwasserstoffs an die Doppelbindungen ist in Ana- 
logic zu setzen mit der Hydratation, die sich bei dem 



») Ber. d. d. chem. Ges. 42, 702 (1909). 
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Ubergaog des Monobromsubstitutionsprodukts in den Di- 
bromdihydroxylkorper gleichzeitig mit der Bromierung 
vollzieht. 

Bromierungsversuche, die ich mit gelbem Monobrom- 
substitutionsprodukt bei Siedehitze des Chloroforms mit 
iiberschussigem Brom vornahm, lieferten zwar Penta- 
bromid. boten aber kein anderes Bild als die Bromie- 
rungsversuche, bei denen ich von Acetylacetonharnstoff 
selbst ausgegangen war. Ich verzichte daher auf ihre 
Beschreibung. Ein sicherer Beweis fiir die Konstitution 
des Pentabromides liefi sich nicht erbringen. 

Der in Chloroform unlosliche Teil (siebe oben) der 
Reaktionsprodukte besteht aus Perbromiden verschiedener 
Art. AuBer den in geringerer Menge gebildeten Per- 
bromiden des Acetylacetonharnstoffs und Monobromacetyl- 
acetonharnstoffs, die bereits besprochen sind und beim 
Umsatz mit Wasser Dibromdihydroxylkorper entstehen 
lassen, ist als Hauptprodukt ein Perbromid gebildet, 
das beim Behandeln mit Wasser Brom einfach abgibt 
und das eben interpretierte Pentabromid liefert. 

Im Gegensatz zu den anderen Perbromiden lafit sich 
dieses Perbromid auch grofienteils unverandert aus 
Benzol und Toluol umkrystallisieren. Bei der Bertihrung 
mit hydroxylhaltigen Losungsmitteln dagegen, z. B. mit 
Alkohol oder Eisessig wird Brom abgespalten und Penta- 
bromid gebildet. Umgekehrt lafit sich das Perbromid 
aus dem Pentabromid durch Zugabe von 1 Mol. Brom 
zu der Chloroformlosung des letzteren leicht herstellen. 
Da eine Bromaddition an eine Imidgruppe wegen des 
stark sauren Charakters derselben wenig Wahrscheinlich- 
keit hat, so kommt bei Zugrundelegung der fiir das 
Pentabromid angenommenen Formel als Ort fiir die 
Addition des Broms zunachst eines der 5 Bromatome 
in Betracht, wobei man natiirlich die Wahl zwischen 
alien 5 hat. Zu beriicksichtigen ist aber jedenfalls auch 
die Moglichkeit einer Addition an den Carbonylsauerstoff 
des Einges, also die folgende Formel: 
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"Wie Brom, so lafit sich unter bestimmten Bedin- 
gungen auch Bromwasserstoff an das Pentabromid addieren. 
Der durch Addition von Bromwasserstoff gebildete, eben- 
falls orangegelb gefarbte KOrper ist aber noch viel un- 
bestandiger als das Perbromid. Seine Existenz ist, wie 
im experimentellen Teil gezeigt werden wird, abhangig 
von einer bestimmten Bromwasserstoftkonzentration des 
Losungsmittels, aus dem er sich abscheidet. In diesem 
Additionsprodukt bin ich geneigt, die Bindung des Brom- 
wasserstoffs am Sauerstoff anzunehmen. Eine Addition 
von Bromwasserstoff an ein Bromatom wiirde zu einem 
Korper des folgenden' Schemas I fiihren. Korper des 
umgekehrten Schemas II 

I II 

„ „ .Br E— H 

B-B< „ \ . Br 

H Br< 

Br 

sind ja als Perbromide allgemein beobachtet; aber fur 
einen Korper vom Schema I gabe es kein Analogon. 
Eine Addition des Bromwasserstoffs an eine Imidgrnppe 
des Pentabromids, also eine Salzbildung, erscheint noch 
unwahrscheinlicher als die Addition von Brom an eine 
dieser Gruppen: Das Pentabromid zeigt iiberhaupt keine 
basischen, sondern nur ausgepragt saure Eigenschaften. 
Mit keiner wafirigen Mineralsaure konnten Salze erhalten 
werden. Auch in hydroxylfreien Losungsmitteln erfolgt 
die Bildung des Bromwasserstoffadditionsproduktes erst, 
wenn eine gewisse Bromwasserstoffkonzentration erreicht 
ist. Dem Bromwasserstoffadditionsprodukt kommt also 
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wohl die folgende Formel zu, die auch der gelben Farbe 
des Korpers Rechnung tragt: 

H Br 

O 



HN NH 

I I 

BrC CBr 

H 2 (5Br CHBr CH 2 Br 

wahrend es unverstandlich ware, wie sich aus dem farb- 

losen Pentabromid bei Annahme der Salzbildung der Imid- 

gruppen ein gefarbtes Bromwasserstoffsalz bilden sollte. 

tibersicht fiber den genetischen Zusammenhang der 
Bromierungsprodukte. 

Eine tibersicht uber den genetischen Zusammenhang 
der besprochenen Bromkorper laBt sich am besten an 
der Hand der beifolgenden Tabelle gewinnen: 

Vom Acetylacetonharnstoff (Formel II) und farblosen 
Dimethylketopyrimidin (Formel 1) leiten sich die Dibrom- 
perbromide Formel IV und III ab, die auf Zugabe von 
Brom zu der kalten Chloroformlosung ausfallen. Das 
Perbromid der Formel IV laBt sich auch durch Zugabe 
von Brom zu der Losung des Acetylacetonharnstoffs 
oder Dimethylketopyrimidins in konz. Bromwasserstoff- 
losung erhalten. Die Perbromide gehen bei dem Auf- 
bewahren langsam in Substitutionsprodukte tiber, und zwar 
wird neben geringen Mengen Pentabromid (Formel XVIII) 
hauptsachlich Monobromsnbstitutionsprodukt (Formel V) 
gebildet. Mit Wasser setzen sich die Perbromide rasch 
in Substitutionsprodukte um. Bei Verwendung von viel 
Wasser wird nur Monobromsubstitutionsprodukt der 
Formel V, bei Verwendung von wenig Wasser neben 
Monobromsubstitutionsprodukt der Formel V aber auch 
etwas Dibromdihydroxylkorper der Formel XVII gebildet. 
Das Monobromsubstitutionsprodukt trittwieder inzweiver- 
schiedenen tautomeren Formen auf (Formel VI und VII). 
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existiert in zwei verschieden 

gefarbten Modifikationen 
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I., II., VI., VII. liefern beim Evhitzen mit uberschiissigem Brom HN TIE 
in Chloroformlosung: Pentabromid XVIII. BlSL^^J!^ 

CH 2 Br CHBr CHjBr 
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Von beiden Modifikationen wird das farblose Natrium- 
salz der Formel VIII erhalten. Von der farblosen Modi- 
fikation (Formel VI) leitet sich ein farbloses Nitrat, 
(Formel IX), von der gelben Modifikation Formel VII ein 
rotgelbes Dinitrat (Formel X) ab. Beide Modifikationen 
gehen in waBriger Losung auf Zusatz von unterbromiger 
Saure oder Bromwasser in den Dibromdihydroxylkorper 
der FormelXVlI iiber. Zn dem Natriumsalz der Formel VIII 
gelangt man vom Acetylacetonharnstoff (Formel II) oder 
Dimethylketopyrimidin (Formel I) direkt und quantitativ 
durch waBrige Natriumhypobromitlosung. und zwar ist 
es einerlei, in welchem UbersehuB die Natriumhypo- 
bromitlosung angewandt wird. Freie unterbromige Saure 
oder Bromwasser im UbersehuB fiihren dagegen den 
Acetylacetonharnstoff und das 4,6-Dimethylketopyrimidin 
(Formel II und I) quantitativ in Dibromdihydroxylkorper 
(Formel XVII) iiber. Von den beiden Modifikationen des 
Monobromsubstitutionsprodukts (Formel VI und VII) ge- 
langt man bei Zugabe von 2 Bromatomen zu der Chloro- 
formlosung der Korper in der Kalte zu Perbromiden der 
Formeln XI und XII. Mit Wasser setzen sich diese Per- 
bromide um unter ausschlieBlicher Bildung von Dibrom- 
dihydroxylkorper der Formel XVII. Das Perbromid der 
Formel XII laBt sich aus dem Monobromsubstitutions- 
produkt auch in konzentrierter Bromwasserstofflosung 
herstellen. Das Perbromid der Formel XI ist hochst 
unbestandig, in der Kalte langsam, bei gelindem Er- 
warmen rasch wird es in einen farblosen Korper der 
Formel XIII umgelagert. Der Korper der Formel XIII ist 
nicht rein isolierbar. Er spaltet sehr leicht Bromwasser- 
stoff ab und geht iiber in einen Korper der Formel XIV. 
Dieser stellt den Grundkorper des Dibromdihydroxyl- 
korpers der Formel XVII dar. Von dem Acetylacetonharn- 
stoff (Formel II) und dem Monobromsubstitutionsprodukt 
(Formel VII) lassen sich durch Verwendung von 4 Atomen 
Brom bei langerem Stelienlassen in der Kalte in konz. 
BromwasserstofF losung auch Perbromide der Formel XVI 
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und XV herstellen. Die letzteren sind auflerst unbestandig, 
mit Wasser setzen sie sich quantitativ in Dibromdihydr- 
oxylkorper (Formel XVII) am. 

Experimenteller Teil. 
Dibrom-perbromid des Acetylacetonharnstoffs, (C 6 H 8 ON 2 )Br 2 . 
Darstellung in Chloroformliisung. 
10 g wasserfreier, gelber Acetylacetonharnstoif, in 
100 ccm Chloroform gelost, wurden mit einer Losung yon 
12,8 g Brom in 200 ccm absolutem Chloroform versetzt. 
Der auBerst voluminose, sich sofort abscheidende, gelbe 
Korper wurde rasch abgesaugt nnd gut abgepreBt. Die 
Mutterlauge zeigt keine Bromfarbe. Nach eintagigem 
Stehen im Vakuumexsiccator fiber Kali wurde gewogen; 
21,8 g (Theorie 22,8 g). 1 ) 

Darstellung in destillierter Bromwasserstoffsdure. 
3,1 g Acetylacetonharnstoif wurden in 40 ccm destil- 
lierter Bromwasserstoffsaure gelost und 4 g Brom, in 
10 ccm destillierter Bromwasserstoifsaure gelost, zu- 
gegeben. Der sich sofort abscheidende Niederschlag 
wurde, nachdem auf 0° abgekiihlt war, abgesaugt, mit 
wenig destillierter Bromwasserstoffsaure gewaschen und 
im Kaliexsiccator getrocknet. Er bestand ans gelben 
bis orangegelben, feinen glanzenden Nadelchen. Ein 
Schmelzpunkt war nicht zu beobachten. Schon von 160° 
an beginnt Verf iirbung, bei rascher Steigerung der Tem- 
peratur ist die Substanz bei 300° schwarz, aber noch 
bei 350° nicht geschmolzen. Erhalten wurden 6,7 g. 
Nach 24 stiindigem Stehen im Vakuumexsiccator wurden 
die folgenden analytischen Werte gefunden: 

I. 0,1955 g gaben 0,2732 AgBr. 

I. 0,1228 g „ 9,7 ccm Stickgas bei 17° u. 759 mm Druck. 

I. 0,1294 g „ 0,1112 CO, und 0,0382 H 2 0. 
II. 0,2046 g „ 0,2746 AgBr. 
II. 0,3075 g „ 0,3008 C0 2 und 0,100 H 2 0. 

l ) Uber Eigenschaften und Analysen s. Ber. d. d. chem. Gres. 
12, 709, 710 (1909). 
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Die von der Darstellung anhaftende Bromwasser- 
stoffsaure lafit sich nnr sehr schwer entfernen. Ein 
langeres Erhitzen auf 60 ° vertragt der Korper scheinbar 
nicht. Fur einen Korper (C 6 H 9 N 2 OBr)Br 2 wurde sich 
berechnen: Br = 65,9 Proz. und C = 19,0 Proz. 

Umsetzungen des Dibrom-perbromides 
des Acetylacetonharnstoffes, (C 6 H 8 ON 2 )Br 2 , mit Wasser. 

Die Untersuchung der mit Wasser entstehenden 
Umsetzungsprodukte der Perbromide (auch der noch 
spater zu beschreibenden) erfolgte nach dem folgenden 
Verfahren, das hier kurz skizziert werden soil, wahrend 
ich mich bei den einzelnen Versuchen auf die Auffiihrung 
der isolierten Korper und, so weit dieselben festgestellt 
wurden, der gebildeten Mengen derselben beschranken will. 

Die Perbromide wurden in einer Reibschale mit 
Wasser von Zimmert'emperatur so lange verrieben, bis 
grofitenteils Losung eingetreten und der Bodenkorper 
vollig farblos geworden war. Der ungeloste Anteil 
wurde abfiltriert, im Exsiccator getrocknet und mit 
kleinen Mengen Chloroform kalt extrahiert. In den 
Chloroformausziigen liefi sich eventuell gebildetes Penta- 
bromid nachweisen, wahrend der in Chloroform unlos- 
liche Riickstand als Dibromdihydroxylkorper (4,6-Di- 
methyl-4, 6-dioxy-5-dibrom-2-ketohydropyrimidin) erkannt 
wurde. 

Die erhaltene waJJrige Losung wurde mit verd. Natron- 
lauge eben alkalisch gemacht und auf dem Wasserbade ein- 
geengt. Aus der ziemlich konz. Losung schied sich schon 
in der Hitze das Natriumsalz des 4, 6-Dimethyl-5-brom- 
2-ketopyrimidins ab. Die von dem letzteren abfiltrierte Lo- 
sung wurde mit Kohlensaure iibersattigt, auf dem Wasser 
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bade welter eingeengt unci zum Sehlufi im Exsiccator zur 
Trockne eingedunstet. Durch vorsichtiges Extrahieren mit 
absolutem Alkohol liefien sich in dem Trockenriickstand 
weitere Mengen 4,6-Dimethyl-5-brom-2-ketopyrimidin 
neben 4.6-Dimethyl-2-ketopyrimidin von ungeldst bleiben- 
dem Bromnatrium und Natriumbicarbonat trennen. Die 
Trennung des 4,6-Dimethyl-5-brom-2-ketopyrimidins und 
des 4,6-Dimethyl-2-ketopyriinidins erfolgte durch Um- 
krystallisieren aus wenig heiBcm Wasser. 

a) Umsetzungen des aus Chloroformlosung gewonnenen 
Dibrom-perbromides. 

1. 10 g einen Tag im Kaliexsiccator getrockneten 
Perbromides, mit 200 ccm Wasser verrieben, gaben 0.3 g 
Pentabromid und 1 g 4,6-Dimethyl-4,6-dioxy-5-dibrom- 
2-ketohydropyrimidin. In der Losung nachgewiesen: 
Brom wasserstoft' , 4, 6-Dimethyl-5-brom-2-ketopyrimidin, 
4, 6-Dimethyl-2-ketopyriinidin (bzw. Acetylacetonbarnstoif ). 

2. 5,5 g Perbromid hatten nach 14 tagigem Stehen 
in mit Chlorcalciumrohr verschlossener Flasche nicht an 
Gewicht verloren. Sie gaben mit 140 ccm Wasser ver- 
rieben 0,8 g Pentabromid und 0,4 g 4,6-Dimethyl-4,6-dioxy- 
5-dibrom-2-ketohydropyrimidin. In der Losung wurden 
nachgewiesen dieselben Bestandteile wie bei 1. 

3. 5,5 g 14 Tage altes Perbromid wurden mit 80 ccm 
kaltem Chloroform extrahiert x ) , wobei 1,2 g in Losung 
gingen, die sich als Pentabromid erwiesen. Der in 
Chloroform ungelost gebliebene Teil gab, mit 80 ccm 
Wasser verrieben, 0,1 g 4,6-Dimethy]-4,6-dioxy-5-dibrom- 
2-ketohydropyrimidin. In der walirigen Losung nach- 
gewiesen: dieselben Bestandteile wie bei 1. 

4. 3 g Perbromid, unmittelbar nach der Darstellung 



*) Aus dem Versuche wurde ersichtlich, daB die Bildung des 
Pentabromids vmabhangig von der Umsetzung mit Wasser verlaufen 
sein muBte; denn nach Beseitigung des beim Aufbewahren ge- 
bildeten Pentabromides durch Extrahieren mit Chloroform wurde 
beim Umsatz des Kestes mit Wasser kein neues mehr gebildet. 
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mit 500 ccm Wasser verrieben, gaben keinen Riickstand; 
in der Losung waren Bromwasserstoff und 4, 6-Dimethyl- 
5-brom-2-ketopyrimidin. 

b) Umsetzungen des aus Bromwasserstofflosuvg erhaltenen 
Bibrom-perbromides. 

5. 3 g einen Tag altes Perbromid, mit 70 ccm 
Wasser verrieben, hinteriiefien 0.8 g 4,6-Dimethyl-4,6-di- 
oxy-5-dibrom-2-ketohydropyrimidin. In der Losung waren 
dieselben Bestandtelle wie bei 1. 

6. 10 g einen Tag altes Perbromid, mit 140 ccm 
Wasser verrieben, hinterlieflen 3,7 g 4,6-Dimethyl-4,6-di- 
oxy-5-dibrom-2-ketohydropyrimidin. In der Losung waren 
dieselben Bestandteile wie bei 1. 

7. 6 g 14 Tage altes Perbromid, mit 140 ccm Wasser 
verrieben, gaben 0,7 g Pentabromid und 1,1 g 4,6-Di- 
methyl-4, 6-dioxy-5-dibrom-2-ketohydropyrimidin. Die wiifl- 
rige Losung wurde nicht untersucht. 

Dibrom-perbromid des 4, 6-Dimethyl-2, ketopyrimidins, 
(C e H 8 ON 2 )Br 2 . 

Barstellung des wasserfreien, farblosen Bimethylketopyrimidins. 

Durch Einleiten von Kohlensaure in die konz. Losung 
des Acetylacetonharnstoffs in wafiriger Natronlauge wird 
das farblose Dimethylketopyrimidin leicht erhalten. Es 
enthalt aber dann 2 Mol. Krystallwasser. Im Exsiccator 
iiber Schwefelsaure verliert es unter Verwitterung dieses 
Krystallwasser aber nur unvollstandig, vollstandig beim 
Trocknen bei 120°. Da aber hierbei scheinbar eine teil- 
weise Umwandlung in Acetylacetonharnstoff stattfindet — 
die Masse wird gelblich — , so wurde, um absolut ein- 
heitliches, wasserfreies Dimethylketopyrimidin zu erhalten, 
folgender Umweg eingeschlagen: 

12 g wasserfreier Acetylacetonharnstoff, in 140 ccm 
absolutem Alkohol gelost, wurden mit einer heifien Losung 
von 5g Natrium in 120 ccm absoluten Alkohol versetzt. 
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Beiin Abkiihlen in Eis schied sich ein dicker Brei weiBer 
Nadeln aus. (12 g nach Absaugen und Trocknen im 
Exsiccator). Diese warden nun in 500 ccm absolutem 
Alkohol suspendiert und trockne Kohlensaure eingeleitet, 
wobei sich ein dicker Brei von gelatinosem Natrium- 
carbonat abschied. Es wurde nun so lange Kohlensaure 
eingeleitet, bis eine abflltrierte Probe bei erneutem Ein- 
leiten keine Fallung mehr gab und daun von dem Natrium- 
carbonat abgesaugt. Die abgesaugte Losung wurde im 
Exsiccator iiber Schwefelsaure und Kali in der Kalte 
eingedunstet und der Trockenriickstand mit viel sieden- 
dem, reinem Aceton aufgenomrnen, wobei noch geringe 
Mengen Natriumcarbonat ungelost blieben. Die davon 
abflltrierte Losung schied beim Erkalten das Dimethyl- 
ketopyrimidin in farblosen, glanzenden Nadelchen ab vom 
scharfen Schmelzp. 200°. Gelber, wasserfreier Acetyl- 
acetonharnstoiF krystallisiert aus Aceton ebenfalls in 
Nadelchen, die schwach gelb gefarbt sind und bei 200° 
schmelzen. Erhalten wurden bei dieser Darstellung 7,5 g, 
wobei das in den Acetonmutterlaugen noch befindliche 
vernachlassigt wurde. 

Darstellung des Dibrom-perbromides des 
4,6-Dimethyl-2-ketopyrimidins. 

10 g Dimethylketopyrimidin wurden in 100 ccm 
trocknem Chloroform gelost und genau wie bei der Dar- 
stellung des Perbromides aus Acetylacetonharnstoff ver- 
fahren. Es wurden erhalten 21,2 g Perbromid. Nach 
vierstiindigem Trocknen im Kaliexsiccator zeigte der 
Korper folgende Schmelzpunktserscheinungen: Von 160° 
an farbte er sich grau, bei 360° war er vollig schwarz, 
aber nicht geschmolzen. 

I. 0,1992 g gaben 0,2726 AgBr. 

0,1252 g „ 0,1118 C0 2 und 0,0344 H 2 0. 
II. 0,1962 g „ , etwa 1 Stunde bei 60—80° getrocknet, 
0,2564 AgBr. 
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Bei der Behandlung mit Wasser lieferte der Korper 
dieselben Umsetzungsprodukte wie das aus Acetylaceton- 
harnstoff erhaltene Dibromperbromid; auch waren die 
Mengenverhaltnisse der gebildeten Umsetzungsprodukte 
dieselben. Auf die Beschreibung verschiedener nach dieser 
Richtung hin angestellter Versuche verzichte ich. Beim 
Auf bewahren wird jedoch das Dibromperbromid des 4,6-Di- 
methyl-2-ketopyrimidins rascher farblos als dasjenige des 
Acetylacetonharnstoff, wiewohl auch hierbei die ge- 
bildeten Produkte und ihre Mengenverhaltnisse far beide 
Perbromide ungefahr dieselben sind. 

Tetrabrom-perbromid des Acetylacetonharnstoffs, 

(C 6 H 8 0N 3 )Br 4 . 
Darstellung in destillierter Bromwasserstoffsdwe. 

9 g Acetylacetonharnstoff, in 100 ccm destillierter 
Bromwasserstoffsaure gelost, wucden mit 26 g Brom 
(24 theoretisch erforderlich) versetzt und 12 Stunden in 
verschlossener Flasche in der Kalte unter ofterem Um- 
schiitteln stehen gelassen, wobei die anfanglich gelbe Fal- 
lung in eine rote uberging. Das Eeaktionsprodukt, mikro- 
skopische Nadeln, rauchte an der Luft stark, auch noch 
nach zweitagigem Stehen fiber Kali im Vakuumexsiccator. 
Ein Schmelzpunkt war nicht zu beobachten. Von 150 
bis 160° an verfarbte es sich rasch, war bei 200° schon 
sehr dunkel, bei 220° vollig schwarz und, wie die Prii- 
fung des Inhaltes des Schmelzpunktrohrchens zeigte, eine 
kohlige Masse. Da der Korper der standigen Brom- 
wasserstoffabgabe wegen keine richtigen Analysendaten 
liefern konnte, so wurden nur zwei Brombestimmungen 
gemacht, eine nach 2 stiindigem Stehen im Vakuum- 
exsiccator iiber Kali, eine zweite nach 2 tagigem Stehen, 
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urn iiber die Zahl der eingetretenen Bromatome Bescheid 
zu erhalten. 



I. 0,2040 g gaben 0.3576 AgBr. 






II. 0,2000 g „ 0,3252 AgBr. 






Ber. fur Gef. 


Ber. fur 




(CeHgOUBr^ 1. 74,60 


(C 6 H 8 ON 2 )Br, 


65,9 


Br 72,14 2. 69,20 


(C„H 8 ON 2 )Br 5 


76,3 



Bei der Umsetzung mit 200 ccm Wasser lieferten 
25 g 2 Tage im Kaliexsiccator getrocknetes Perbromid 
8 g 4, 6-Dimethyl-4. 6-dioxy-5-dibrom-2-ketohydropyrimidin; 
in der Losung waren Bromwasserstoff und 4,6-Ditnethyl- 
5-brom-2-ketopyrimidin, dagegen unverandertes 4,6-Di- 
methyl-2-ketopyriinidin- bzw. Acetylacetonharnstoff nicht 
nachweisbar. 

Tiarstellunq in Chloroform.losv.ng. 

2,5 g Acetylacetonharnstoff, in 50 ccm trocknem 
Chloroform gelost, wurden mit 100 ccmeinerBrom-Chloro- 
formlosung (6,4 g Brom in 100 g Chloroform) versetzt. 
Nach 24 stiindigem Stehen in verschlossener Flasche bei 
haufigem Umschiitteln war der erst gelbe, voluminose 
Niederschlag grobkrystallinisch und dunkler geworden. 
Das Mikroskop lieB rotliche Nadelchen erkennen. Beim 
Erhitzen im Sehmelzpunktsrohrchen wurden dieselben Er- 
scheinungen beobachtet, wie bei dem aus Bromwasser- 
stoff erhaltenen Perbromid. Erhalten wurden 7,8 g 
(Theorie 8,9 g), nach 6 stiindigem Trocknen im Vakuum- 
exsiccator iiber Kali gewogen. Auch dieser Korper gab 
standig Bromwasserstoff ab. Die Chloroformmutterlauge 
zeigte noch ausgesprochene Bromfarbe, sie wurde anf 
etwa 40 ccm eingedampft, durch Schiitteln mit etwas 
verdiinnter schwefliger Saure entfarbt und nach dem 
Trocknen mit Chlorcalcium auf etwa 5 ccm eingeengt. 
Es krystallisierte aus ihr Pentabromid vom Schmelz- 
punkt 183—184° aus. Schon die Bildung des Penta- 
bromides zeigte, da6 das abgeschiedene Perbromid nicht 
voUig einheitlich sein konnte, denn wenn in der Mutter- 

Annalen der Chemie 881. Bund. 12 
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lauge Pentabromid nachweisbar war, so ninBte der aus- 
gescliiedene Teil, da ja noch fiberschfissiges Brom in der 
Losung vorhanden war, auch etwas Heptabromid ent- 
halten (siehe theor. Teil). Dies wurde durch die Um- 
setzung mit Wasser bestatigt. Eine Brombestimmung, 
nach 2 tagigem Trocknen im Vakuum iiber Schwefelsaure, 
Kali und Paraffin, gab: 

0,2056 g gaben 0,3400 AgBr. 

Gef.: 70,38 

(Vergleiohe: Perbromid aus HBr.) 

Bei der Umsetzung mit 70 ccm Wasser lieferten 4 g 
2 Tage fiber Kali getrocknetes Perbromid: 1 g Penta- 
bromid und 1,2 g 4,6-Dimethyl-4,6-dioxy-5-dibrom-2-keto- 
hydropyrimidin. In der Losung warden Bromwasserstoif 
und 4,6-Dimethyl-5-brom-2-ketopyrimidin nachgewiesen. 

Wiedsrholung des fruher 1 ) beschriebenen Versuches zur 
Darstellung des „Monobromhydroxylkorpers 11 in Eisessig. 

12,2 g Acetylacetonharnstoff wurden in 200 ccm Eis- 
essig unter gelindem Erwarmen gelost. Zu der 80 — 40° 
warmen Losung wurden 20 ccm Wasser und 16 g Brom 
in 100 ccm Eisessig gelost, zugefiigt und umgeschiittelt. 
Die Bromlosung wurde sofort entfarbt und in einigen 
Minuten fing die Losung an, sich zu truben. Nach etwa 
einer halben Stunde war sie zu einem Krystallbrei er- 
starrt. Die ausgeschiedene Menge weiBer prismatischer 
Krystalle wog 9,5 g. 

Nach Trocknen bei 60—70° im Vakuum gab sie 
folgende Werte: 

0,2880 g gaben 0,3308 C0 2 und 0,1158 H 2 0. 
0,1580 g „ 0,1760 C0 2 „ 0,0362 H 2 0. 
C 31,33 H 4,49 und C 30,38 H 2,56, 

nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol die 
folgenden: 

0,2255 g gaben 0,2842 C0 2 und 0,1027 H 2 0. 
C 34,37 H 5,0, 

nach zweimaligem Umkrystallisieren die folgenden: 



X J Ber. d. d. chem. Ges. 42, 712 (1909). 
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0,1890 g gaben 0,1773 AgBr. 

0,1364 g „ 0,1750 COj und 0,0554 H 2 0. 

C 34,99 H 4,54 Br 39,92. 

Diese letzteren Zahlen sind annahernd diejenigen 
des spater zu besprechenden Monobromsubstitutions- 
produktes und zugleich des bromwasserstoffsauren Salzes 
des Acetylacetonharnstoffes. Fiir das bromwasserstoif- 
saare Salz (C 6 H 8 ON 2 )HBr berechnet sich: 

C 35,12 H 4,42 Br 39,02 

und fiir das Monobromsubstitutionsprodukt (C 6 H 7 ON 2 Bi ): 
C 35,47 H 3,77 Br 39,37. 

Ersteres hat einen ziemlich scliarfen Zersetzungs- 
punkt bei 228—231° und ist in Alkohol leicht loslich. 
Der erhaltene Korper, der seiner Krystallform nach (er 
bildete balkenformige Prismen) mit dem Monobromsub- 
stitutionsprodukt grofle Ahnlichkeit hatte, zeigte einen 
Zersetzungspunkt bei 345°. Das zum Vergleich her- 
gestellte bromwasserstoffsaure Salz zeigte dieselbe 
Krystallform, denselben Zersetzungspunkt, auch sein 
Mischschmelzpunkt war derselbe. Die nun vorgenommene 
Priifung der wafirigen, mit Salpetersaure angesauerten 
Losung des Korpers durch Silbernitrat ergab eine quan- 
titative Fallung des Broms als Bromsilber. Aus der 
davon abfiltrierten Losung wurde nach Beseitigung des 
Silbers durch Fallung mit Natronlauge beim Einengen 
das Natriumsalz des Dimethylketopyrimidins erhalten. 

Der als „Monobromhydroxylkorper" friiher aufgefafite 
Korper bestand demnach im wesentlichen aus dem brom- 
wasserstoifsauren Salz des Acetylacetonharnstoffs. Beim 
ersten und zweiten Umkrystallisieren des Korpers aus 
Alkohol trat stets eine mehr Oder minder intensive Eot- 
farbung der Losung auf. die ich friiher auf abgespaltenes 
Brom zuruckl'iihrte und derentwegen ich ein ofteres Um- 
krystallisieren aus Alkohol vermied. Es wurde nun be- 
obachtet, dafi diese bei langerem Kochen zunimmt und 
mehr ins violette libergeht. Diese Erscheinung, Bildung 

12* 
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eines violetten Korpers beim Kochen mit Alkohol ocler 
Wasser, zeigt aber, wie unten gezeigt werden wird, der 
Dibromdihydroxylkorper. Es lag also die Vermutung 
nahe, dafi die niederen Kohlenstoffwerte, die der Korper 
zuerst lieferte, and die den Irrtum veranlafiten, auf Bei- 
mengung von Dibromdinydroxylverbindung zuriickzu- 
flihren seien: 5,7 g aus Eisessig erhaltenes Produkt 
lieferten, mit 150 ccm Wasser verrieben, in der Tat 
0,34 g unloslichen Riickstand, der sich als Dibrom- 
dihydroxylkorper erwies. Die von den 9,5 g (siehe oben) 
abfiltrierte Eisessiglosung, deren Untersuchung friiher 
unterblieben war, wurde folgendermafien aufgearbeitet : 
Nach yerdiinnen mit Wasser wnrde durcb Wasserdampf 
der Eisessig vollig abgetrieben, hierbei wurde die Losung 
undurchsichtig violett (zuriickzufiihren auf weitere vor- 
handene Mengen Dibromdihydroxylkorper). Hierauf 
wurde die Losung alkalisch gemacht, wobei ein Farben- 
umschlag in rotbraun erfolgte, und auf dem Wasserbad 
eingedampft. Nachdem auf etwa 50 ccm eingeengt war, 
wurde die dunkle Losung, die wenig dunkel gefarbte 
Produkte suspendiert enthielt, mit Tierkohle gekocht und 
filtriert. Die filtrierte, jetzt hellbraun gefarbte Losung 
schied bei weiterem Einengen schon in der Hitze Krystalle 
aus, die sich als Natriumsalz des Monobromsubstitutions- 
produktes erwiesen. 

Jf iederholung des friiher beschriebenen l ) Versuches zur Dar- 
stellung des } ,Bromathoxylkdrpers u . 

6 g ITag altes Perbromid aus Acetylacetonharnstoff 
wurden mit 160 ccm absolutem Alkohol iibergossen. Die 
iiberstehende Losung und der gelbe Bodenkorper wurden 
rasch farblos. Es wurde nun zum Sieden erhitzt, wobei 
Bromwasserstoif entwich und der Bodenkorper in Losung 
ging. Die Losung farbte sich schwach rotlich-violett. 
Beim Erkalten schieden sich in weifien Nadeln 2,2 g eines 



•) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 712 (1909). 
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Korpers ab, der nach Trocknen im Vakuum die folgenden 
Daten ergab: 

0,2040 g gaben 0,2708 CO. und 0,0938 H.,0. 
C 36,20 H 5,4. 

Nach einmaligeni Umkrystallisieren aus Alkohol 
warden die folgenden Daten erhalten. 

0,3681 g gaben 0,4775 CO, uud 0,1682 H 2 0. 
C 35,38 H 5,11. 

Der Korper erwies sich als bromwasserstoffsaures 
Salz des Acetylacetonharnstoffes, mit dem er audi noch 
wie beim vorigen Versuch identifiziert wurde. 

Aus der Mutterlauge fielen beim Yersetzen mit 
Ather 2,2 g scheinbar einheitlicher Nadeln aus. Sie 
lieferten nach dem Trocknen bei 50 — 60° im Vakuum 
wechselnde Analysenwerte: zwischen 36 und 39 Proz. 
Kohlenstoff, und stellten keinen einheitlichen Korper dar. 
In Wasser waren sie bis auf einen kleinen Anteil, der 
nicht identifiziert werden konnte, loslich. In dieser 
Losung wurde in der friiher geschilderten Weise Brom- 
wasserstoif, Acetylacetonharnstofi' und Monobromsub- 
stitutionsprodukt nachgewiesen. 

Die friiher vorgenommene Vereinigung der Ather- 
lallung mit der ersten Krystallisation aus Alkohol war 
die Ursache der zu hoch gefundenen Kohlenstoifwerte 
und dadurch der irrtiimlichen Deutung des Korpers. 

Darstellung des bromwasserstoffsauren Salzes des 
Acetylacetonharnstoffes. 

1,2 g Acetylacetonharnstoff wurden in 20 ccm Eis- 
essig heiB gelost und mit 5 ccm konz. Bromwasserstoff- 
saure versetzt. Nach einigen Sekunden erfolgte die Aus- 
scheidung weifier Nadelchen, und nach dem Erkalten war 
das Ganze zu einem dicken Krystallbrei erstarrt. Derselbe 
wurde abgesaugt, mit Alkohol und Ather gewaschen und 
hierauf aus Alkohol umkrystallisiert. Es wurden 1,6 g 
weifie Nadeln erhalten, die sich unter dem Mikroskop 
als balkenformige Prismen erwiesen. Nach kurzem 
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Trocknen bei 100° wurde der folgende Bromwert er- 
halten: 

0,1840 g gaben 0,1722 AgBr = 39,93 Br. 

Die Substanz verfarbte sich von 240 — 250° an, sinterte 
bei etwa 330° und zersetzte sich bei 345 ° unter Aufblahen. 

Einwirknng von Natriumhypobromit auf 
Acetylacetonharnstoff: Natriumsalz des 4, 6-Dimethyl- 
5-brom-2-ketopyrimidins (C 6 H Oir 2 BrNa). 
10 g Acetylacetonharnstoff, in 80 ccm Wasser gelost, 
warden in der Kalte mit 400 ccm einer Natriumhypo- 
bromitlosung versetzt (letztere erhalten durch langsame 
Zugabe von 32 g Brom zn einer mit Eis gekiihlten 
Losung von 34 g NaOH in 500 ccm Wasser). Die Um- 
setzung war momentan; in der Losung lieB sich sofort 
nach Zugabe kein Hypobromit mehr nachweisen. Nach 
etwa einer Minute begannen sich bereits die weiJten 
Nadeln des Natriumsalzes auszuscheiden, und nach einer 
halben Stunde war das Gauze zu einem dicken Krystall- 
brei erstarrt. Nach Abkuhlen auf 0° wurden die 
Krystalle abfiltriert, bei 100° getrocknet und gewogen: 
11,6 g. Die Mutterlauge lieferte, auf dem Wasserbade 
bis zu beginnender Krystallisation eingeengt, beim Er- 
kalten weitere 5g. Die Ausbeute betrug demnach 16,6 g 
(17,6 g Theorie). Aus Wasser umkrystallisiert, wurde 
das Salz in feinen, weiJten Nadelchen erhalten. Es hatte 
einen ziemlich scharfen Zersetzungspunkt: Von 325° an 
trat Verfarbung ein, bei 336 — 338° lebhafte Zersetzung. 
Zur Analyse wurde bei 100° getrocknet. 

0,1584 g gaben 0,1802 C0 2 und 0,0505 H 2 0. 

0,1466 g „ 15,5 ccm Stickgas bei 16° und 766,8 mm Druck. 

0,3376 g „ 0,1066 Na,S0 4 . 

Ber. fur C 6 H 6 ON 2 BrNa Gef. 

31,03 

3,56 

12,40 

10,23 



c 


32,00 


H 


3,13 


N 


12,47 


Na 


10,22 
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Monobromacetylaceloitliarnstoff (C 6 H 7 0N 3 Br). 

5 g Natriumsalz wurden in 100 ccm Wasser heiB 
gelost, 3 ccm Eisessig zugegeben und am Riickfliifikuhler 
1—2 Stunden gekocht, so lange, bis die Losung eine 
rotlich gelbe Farbe angenommen hatte. Nach Einengen 
auf etwa 30 ccm krystallisierte beim Erkalten in schwach 
gelben Xadelchen die gelbe Modifikation aus. Ans ver- 
diinnten essigsauren Losungen konnen bis zu 2 cm lange 
Prismen erhalten werden, die meistens zu Biischeln ver- 
einigt oder paarweise gekreuzt sind. 

Beim Trocknen bei 100° erleiden dieselben keinen 
Gewichtsverlust, sind also im Gegensatz zu den aus 
Wasser erhaltenen Krystallen des Acetylaeetonharnstoffs 
und Dimethylketopyrimidins krystallwasserfrei. Der 
ziemlich scharfe Zersetzungspunkt liegt bei 228 — 231°. 
Von 220 — 222° an tritt Verfarbung ein. 

Analysen des Korpers lieferten dieselben Werte wie 
die farblose Modifikation, das 4,6-Dimethyl-5-brom-2-keto- 
pyrimidin, und sollen deshalb bei der Beschreibung des 
letzteren aufgefuhrt werden. 

Farbloscs 4,6-Dimethyl-5-brom-2-ketoiyrimidin (C 8 H, ON 2 Br). 

5 g Natriumsalz wurden in einem Erlenmeyerkolben 
mit wenig Wasser zu einem dicken Brei aufgeschlammt 
und unter Erwarmen auf dem Wasserbade tropfenweise 
mit verdiinnter Essigsaure versetzt, bis die Losung auch 
nach einigem Umschiitteln eben sauer reagierte. Es 
wurde nun zum Sieden erhitzt und noch siedendes 
Wasser bis zur Losung zugegeben. Beim Erkalten er- 
starrte die Fliissigkeit zu einem Brei weifier Nadeln. 
Beim Umkrystallisieren aus Wasser wurden glanzende, 
weifie Prismen erhalten. 

Die Loslichkeitsverhaltnisse und Schmelzpunkts- 
erscheinungen waren dieselben wie bei der gelben 
Modifikation. Zur Analyse wurde bei 100° getrocknet. 

0,1392 g gaben 0,1808 C0 2 und 0,0462 H 2 0. 

0^1308 g „ 15,2 ccm Stickgas bei 16,5° u. 768,5 mm Druck. 

0,1910 g „ 0,1768 AgBr. 
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Ber. fur C 6 H 7 ON 2 Br 


Gef. 


C 35,47 


35,40 


H 3,77 


3,72 


N 13,S0 


13,66 


Br 39,37 


39,39 



Die gelbe Modifikation gab folgende Daten: 

0,2425 g gaben 0,3145 C0 2 und 0,0890 H 2 0. 
Gef.: C 35,57 H 4,10 

hberfuhrung der gelben Modifikation in die farblose 
und umgekehrt. 

5 g gelbes Monobromderivat wurden in der zur 
Losung eben geniigenden Menge siedenden Wassers gelost 
und mit 3 — 4 Tropfen konz. Ammoniak versetzt. Die beim 
Erkalten erhaltenen Krystalle wurden noch zweimal der- 
selben Operation unterworfen und waren dann die ein- 
heitliche, farblose Modifikation. 

Die gelbe Modifikation wird aus der farblosen auf 
dieselbe Weise erhalten wie aus dem farblosen Natriuni- 
salz, durcb langeres Erhitzen mit verdiinnter Essigsiiure. 
Das Erhitzen wird so lange fortgesetzt, bis eine Probe 
der Losung beim Erkalten nur gelbe Prismen abscheidet. 

Farbloses Nitrat (C 6 H 7 ON,Br)HN0 3 . 

Die Losung von 1 g weiBem Monobromderivat in 
120 ccm absolutem Alkohol wurde in einer Kalte- 
niischung mit 3 ccm reiner konz. Salpetersaure versetzt. 
Gleich nach Zugabe der letzteren schieden sich weifie. 
glanzende Nadelchen des Mononitrats aus. Direkt aus- 
krystallisiert waren 0,9 g; aus der Mutterlauge wurden 
bei vorsichtigem Versetzen mit absolutem Ather weitere 
0,3 g in denselben Nadelchen abgeschieden: Ausbeute 
also quantitativ. 

Die Substanz erlitt bei 100° keinen Gewichtsverlust, 
war also frei von Krystallalkohol. Beim Erhitzen im 
Schmelzpunktsrohrchen begann sie sich von 160° an zu 
verfarben und war bei 200° vollig schwarz, ohne ge- 
schmolzen zu sein. 
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I. 0,1170 g gaben 15,8 cem Stickgas bei 21° u. 775 mm Druek. 
II. 0,1202 g „ 16,5 ccm „ „ 16° u. 766 mm ., . 

Ber. fur Gef. 

C,H 8 4 N,Br I II 

X 15,79 15,69 16,13 

Botgelbes Dinitrat (C 6 H 7 ON 2 Br).(HN0 3 ) 2 .3H 2 0. 

1 g gelbes oder weifies Monobromsubstitutions- 
produkt wurden in 20 — 30 ccm 2n-Salpetersaure unter 
gelindem Erwarmen gelost. Die Losung schied beim 
Eindunsten im Vakuumexsiccator liber Kali rotlich gelbe, 
scheinbar Pyramidennachen zeigende Krystalle ab, die 
beim Trocknen liber Schwefelsaure rasch, an der Lnft 
langsam verwitterten. Im Glasrohr eingeschmolzen, 
waren sie ohne Verwitterung unbegrenzte Zeit haltbar. 
Beim Erhitzen im Schmelzpunktsrohrchen gaben sie unter 
Zusammensintern bei 100° ihr Krystallwasser ab, wurden 
dann wieder fest, farbten sich von 160° an dunkel und 
verpuiften unter lebhafter Explosion — so da6 einmal 
sogar der Schmelzpunktsapparat zerschlagen wurde — bei 
196—197°. 

0,2929 g verloren im Vakuum bei 100° 0,0422 H 2 0. 

Ber. flirC,H,,0 7 N 4 Br.3H,0 Gef. 

II 2 14,1 14,7 

0,1517 g, wasserfrei, gaben 0,1322 C0 2 und 0,0388 H 3 0. 
0,1060 g, „ , ,, 14,5 ccm Stickgas bei 10° uud 

750 mm Druck. 

Ber. fur C 6 H 9 7 N 4 Br Gef. 

C 21,89 23,77 

H 2,75 2,86 

N 17,00 16,17 

Das beim Trocknen abgespaltene Krystallwasser 
reagierte sauer, so da6 scheinbar etwas Salpetersaure 
mit abgespalten war. So erklart sich der zu hoch ge- 
fundene Wert fiir Krystallwasser und dadurch auch der 
zu hone Kohlenstoff- und etwas zu niedrige Stickstoff- 
wert. 
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Dibrom-perbromid des Monobromacetylacetonharnstoffs, 
(C 6 H 7 ON 3 Br)Br 2 . 
1. Darstellung in destillierter Bromwasserstoffs'dure. 1 g 
gelbes oder farbloses (da ja in konz. Saure Umlagerung 
in die gelbe Modifikation erfolgt) Monobromsubstitutions- 
produkt wurde in 50 ccm destillierter Bromwasserstoff- 
saure gelost und zn der gelben Losung 0,8 g Brom 
(1 Mol.), in 10 ccm destillierter Bromwasserstoffsaure 
gelost, zugegeben. Nach Zugabe der Bromlosung blieb 
die Bromfarbe einen Augenblick lang bestehen, dann 
trat Anfhellung ein und gleichzeitig schieden sich clirom- 
gelbe Nadelchen aus. Nach Abkiihlung auf 0° wurde 
der abgeschiedene Krystallbrei abfiltriert, mit destillierter 
Bromwasserstoffsaure gewaschen, gut abgeprefit und im 
Vakuumexsiccator iiber Natronkalk und Phosphorpentoxyd 
getrocknet. Nach dreistiindigem Trocknen wurden ge- 
wogen 1,6 g. Der Korper zeigte dann die folgenden 
Schmelzpunktserscheinungen: Er wurde von 160° an 
rasch dunkler, war bei 180° braunschwarz, bei 200° 
schwarz, ohne geschmolzen zu sein. 

1. 0,1908 g, 3 Stunden getrocknet, gaben 0,3160 AgBr. 
II. 0,1884 g, 48 „ „ , „ 0,2810 AgBr. 

Ber. fur Gef. Ber. fur 

C 6 H 7 ON 2 Br 3 I. 70,48 CsHsO^Br^ 

Br 66,09 II. 64,83 72,00 

Bei der Umsetzung mit 50 ccm Wasser lieferten 
0,6 g des 48 Stunden lang getrockneten Produktes: 0,4 g 
4,6-Uimethyl-4, 6-dioxy-5-dibrom-2-ketohydropyrimidin. In 
der Losung konnten nur Spuren 4,6-Dimethyl-5-brom- 
2-ketopyrimidin bzw. Monobromacetylacetonharnstoff nach- 
gewiesen werden. 

2. Darstellung in Chloroform. 1 g gelbes Monobrom- 
derivat wurde in 100 ccm trocknem Chloroform gelost 
und in der Kalte mit 0,8 g Brom (in 10 ccm Chloroform 
gelost) = 1 Mol. Brom versetzt. Der chromgelbe Korper, 
der sich rasch ausschied, wurde abgesaugt und nach 
zweistiindigem Trocknen im Exsiccator iiber Natronkalk 
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und Paraffin gewogen: Erhalten 1,4 g. Der Korper zeigte 
dieselben Schmelzpunktserscheinungen wie das aus 
destillierter Bromwasserstoffsaure erhaltene Perbromid. 
Bei der Umsetzung mit 70 ccm Wasser wurden aus 
1,3 g dieses Produktes erhalten: 0,9 g Dibromdihydroxyl- 
korper t4.6-Diniethyl-4,6-dioxy-5-dibrom-2-ketohydro- 
pyrimidinu 

Dibrom-perbromid des 4,6 - Dimethyl- 5-brom-2-ketopyrimidint, 
(C 6 H 7 ON 2 Br)Br,. 
1 — 2gfarblosesHonobromsubstitutionsprodukt,4,6-Di- 
methyl-5-brom-2-ketopyrimidin, wurde in 100 ccm trocknem 
Chloroform gelost und unter Eiskiihlung 0,4 g Brom, in 
10 ccm Chloroform gelost, zugegeben. Die Losung, vor- 
iibergehend durch das zugegebene Brom gefarbt, schied 
innerhalb weniger Augenblicke einen gelben Korper aus, 
der sofort abfiltriert und kraftig abgeprefit wurde. Da 
der Korper beim Aufbewahren rasch heller wurde, 
nnterblieb ein Trocknen im Exsiccator. Die erhaltenen 
0,6 g wurden sofort nach dem Abfiltrieren mit 70 ccm 
"Wasser verrieben, wobei 0,4 g Dibromdihydroxylkorper 
erhalten wurden. Wenn man das Perbromid bei Zimmer- 
temperatur abscheidet Oder es aufbewahrt, so gent es 
zunachst ziemlich rasch in einen farblosen Korper iiber, 
ohne daB Bromwasserstoffentwicklung zu bemerken ist. 

TJarstellung des Tribromides (C fl H 7 ON 2 Br 3 ) {4,6-Dimethyl- 
5-dibrom-6-brom-2-ketopyrimidin). 

Auf die Reindarstellung des Tribromides mufite nach 
den Ausfiihrungen des theoretischen Teiles verzichtet 
werden. Es soil daher nur die Darstellung des Produktes 
beschrieben werden, das zu der Umsetzung mit Wasser 
und der Darstellung des Dibromsubstitutionsproduktes 
benutzt wurde: 4 g weiBes Monobromderivat (4,6-Di- 
methyl-5-brom-2-ketopyrimidin) wurden in 80 ccm trocknem 
Chloroform gelost und bei 30 — 40° mit einer Losung von 
3,8 g Brom in 20 ccm Chloroform (= 1 Mol. Brom) ver- 
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setzt. Einige Sekunden lang blieb die Farbe des Broms 
in der Losung bestehen, dann schied sich spontan ein 
gelber Korper ab, der aber bereits nach einer Minute 
heller wurde. Unter Umschiitteln wurde das Reaktions- 
gemisch mehrmals von neuem auf 30—40° angewarmt, 
wobei die Farbe des ausgeschiedenen Korpers standig 
weiter zuriickging. In dem Augenblicke, wo sich das 
Auftreten von Bromwasserstoffsaure durch Kauchen der 
Losung bemerkbar machte, wurde der Versuch ab- 
gebrochen. Nach dem Abkiihlen auf 0° wurde die bei- 
nahe farblose Ausscheidung abgesaugt und mit wenig 
Chloroform gewaschen. Es wurden erhalten 5,8 g, nach 
kurzem Trocknen im Exsiccator iiber Natronkalk und 
Paraffin gewogen. Das Produkt wies unter dem Mikro- 
skop noch reichliche Mengen gelber Nadelchen neben 
farblosen auf. Beim Erhitzen im Schmelzpunktsrohrchen 
wurde der Korper bei 220—240° grau, dann rasch 
dunkler, war bei 300° noch nicht geschmolzen, aber 
vollig schwarz. 

Obwohl das Produkt keineswegs einheitlich war, 
wurde eine Brombestimmung vorgenommen. Nach ein- 
tagigem Trocknen im Exsiccator: 

0,1852 g gaben 0,2752 AgBr. 

Ber. fur C 6 H 7 ON 2 Br 3 Gef. 

Br 65,93 63,24 

Der Korper liefi sich aus keinem indffferenten 
Losungsmittel unverandert umkrystallisieren. Beim Er- 
hitzen mit Chloroform ging eine Probe unter Brom- 
wasserstoffabgabe langsam in Losung, beim Erkalten 
krystallisierte in weifien Nadelchen derselbe Korper vom 
Zersetzungspunkt 160 — 170°, der auch bei der Um- 
setzung mit Wasser erhalten wurde. — Auch die bei der 
Darstellung des Tribromides erhaltene Chloroformmutter- 
lauge lieferte beimEinengen unter Bromwasserstoffabgabe 
geringe Mengen des Korpers vom Zersetzungspunkt 160 bis 
170°; auBerdem aber auch Pentabromid, das aus den 
letzten Mutterlaugen durch Ligroin gefallt und nach 
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Umkrystallisieren aus Benzol durch seinen Schmelzpunkt 
identifiziert wurde. 

Umsetzung des Tribromides mit. II asser: 

a) Dibromacetylacetoiiharnstoff (C 6 H g ON 3 Br 2 ); 

b) Bromxcasserstoffsaures Salz des Monobromaceiylaceton- 

harnstoffs (C 6 H 7 ON 3 Br)HBr. 

6 g Tribromid wurden mit 20 ccm Wasser von 
Zimmertemperatur verrieben und stehen gelassen. In 
der iiberstehenden Losung war sofort Bromwasserstoff 
nachweisbar. Der nach einer halben Stnnde abfiltrierte 
weiBe Eiickstand wog nach dem Trocknen im Exsiccator 
1.8 g. Diese wurden nochmals mit 15 ccm Wasser zer- 
rieben und wieder eine halbe Stunde unter Wasser stehen 
gelassen. Nach Abfiltrieren und Auswaschen mit reich- 
lich Wasser wurde der Eiickstand im Exsiccator ge- 
trocknet und wieder gewogen: 1,6. In 80 ccm 40 * 
heifiem Chloroform waren hiervon leicht loslich 1,2 g. 
0,4 g, die beim Extrahieren mit Chloroform ungelost 
blieben, erwiesen sich als Dibromdihydroxylkorper. 

Aus der Chloroformlosung krystallisierte nach dem 
Einengen beim Abkiihlen auf 0° ein fein krystallinischer 
weifier Korper aus; das Mikroskop lieC feine, weifie 
Nadelchen erkennen. Erhalten wurden 0,8 g, nach 
Trocknen im Exsiccator gewogen. Die Mutterlauge 
farbte sich beim Einengen und langerem Stehen rotlich, 
die aus ihr noch erhaltenen Krystalle waren ziemlich 
stark gefarbt und wurden vernachlassigt. — Nach noch- 
maligem Umkrystallisieren aus Chloroform zeigte der 
Korper die folgenden Schmelzpunktserscheinungen: Von 
140—150", je nach der Art des Erhitzens farbte er sich 
dunkler, war bei 160° schwarz und zersetzte sich bei 
160—170° unter Aufblahen. 

Die exsiccatortrockne Substanz lieferte die folgenden 
analytischen Daten: 

0,2046 g gabeu 0,2764 AgBr. » 
0,1992 g „ 0,2726 AgBr. 
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0,1030 g gaben 8,9 ccm Stiekgas bei 20,5 ° und 744 mm Druck. 
0,1470 g „ 0,1370 C0 2 und 0,0278 H,0. 
0,1358 g „ 0,1200 C0 2 „ 0,0276 H 2 0. 

Ber. fur Gef. 

C 6 H 6 ON 2 Br 2 I II 

C 25,53 25,42 24,10 

H 2,13 2,11 2,27 

'N 9,9 9,65 — 

Br 56,7 57,49 58,24 

Aus den vereinigten, waBrigen Mutterlaugen, die bei 
der Umsetzung des Tribromides mit "Wasser erhalten 
worden waren, krystallisierte beim Eindunsten im 
Exsiccator ein weifier Korper in feinen Nadeln aus. 
Derselbe lieJS sich aus Methylalkohol gut umkrystalli- 
sieren. Da der Methylalkohol dabei aber stets eine rote 
Farbe annahm, so wurde die Substanz zunachst bei 100° 
getrocknet und in rohem Zustand analysiert, doch er- 
gaben die Analysen etwas zu wenig Kohlenstoff und zu- 
viel Brom. 

Aus Methylalkohol krystallisierte die Substanz in zu 
Biischeln vereinigten Nadeln. Wiewohl die Mutterlauge 
sich stets rot farbte, waren die abgesaugten Krystalle 
vollkommen weifi. Es wurden 2 g erhalten, die zur Ana- 
lyse bei 100° getrocknet wurden. 

0,2060 g gaben 0,2812 AgBr. 

0,1440 g „ 0,1328 C0 2 und 0,0406 H 2 0. 

0,1596 g „ 13,9 ccm Stiekgas bei 19° und 774mm Druck. 

Ber. fur C 6 H 8 ON 2 Br 2 Gef. 

Br 56,34 58,09 

C 25,34 25,15 

'« 2,81 3,15 

N 9,85 9,79 

Die Substanz wurde als das bromwasserstoffsaure Salz 
des Monobromacetylacetonharnstoffs erkannt, das auch direkt 
aus Monobromacetylacetonharnstoff erhalten wurde. Eine 
Probe, in Wasser gelost und mit Natronlauge versetzt, 
lieferte das Natriumsalz des Monobromsubstitutionspro- 
duktes vom Zersetzungsp. 320—330°. 

Beim Erhitzen im Schmelzpunktsrohrchen begann 
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die Substanz sich von 180° an zu farben, wurde von 
250° an rasch dunkler nnd war bei 300° schwarz, 
ohne geschmolzen zu sein. 

Tetrabrom-perbromid des Monobromacetylacetonharnstiiffn, 
(C 6 H 7 ON 2 Br)Br 4 . 
Zu einer Losung von 1 g Monobromacetylaceton- 
harnstoff in 50 ccm destillierter Bromwasserstoff'saure 
warden 1,6 g Br (= 2 Mol.) in 20 ccm destillierter Brom- 
wasserstoffsaure zugegeben. Es schied sich nach einigen 
Sekunden spontandas obenbeschriebeneDibrom-perbromid 
(C H 7 ON 2 Br)Br 2 aus, doch blieb die Losung durch un- 
verbrauchtes Brom tief gefarbt. Beim Stehen in der 
Kalte nabm jedoch der Niederschlag zusehends eine 
immer dunklere Farbe und eine andere Struktur an. 
Nach 24 Stunden wiirde die rote, aus filzartig zusammen- 
hangenden Nadelchen bestehende Masse abflltriert, stark 
abgepreBt, mit M r enig destillierter Bromwasserstoffsaure 
gewaschen und nach dreistiindigem Stehen im Vakuum- 
exsiccator iiber Natronkalk und Phosphorpentoxyd ge- 
wogen: Es wurden erhalten 2,2 g. 

Beim Erhitzen im Schmelzpunktsrohrchen verhielt 
sich die Substanz ungefahr wie das Perbromid 
(C 6 H 7 ON 2 Br)Br 2 . Sie wurde von 160° an rasch dunkler 
und war bei 200° vollig schwarz, ohne geschmolzen zu 
sein. Sie ra'uchte auch nach dreistiindigem Stehen iiber 
Natronkalk und Phosphorpentoxyd stark und roch intensiv 
nach Brom. Dieser rapiden Brom- und Bromwasserstoff- 
abgabe wegen wurde bereits nach dreistiindigem Trocknen 
der Gehalt an Brom bestimmt. 

0,2047 g gaben 0,3634 AgBr. 

Ber. fur (C 6 H 7 ON 2 Br)Br 4 Gef. Ber. fur (C 6 H,ON 2 Br)HBrBr 4 
Br 76,46 74,57 79,6 

Bei der Umsetzung mit Wasser (einerlei mit welchen 
Mengen) geht das Produkt quantitativ in Dibromdihydro- 
xylkorper, 4,6-l)imethyl-4,6-dioxy-5-dibrom-2-ketohydro- 
pyrimidin, iiber. 

FreiesBuch 2010 



190 Stark, Bcziihungen zwischen 

Dibromdihydroxylverbinduny : 
4,6-Dimethyl-4,6-dioxy-5-dibrom-2-ketohijdropyrimidin. 
Wird diese Substanz aus Acetylacetonharnstoff in 
wafiriger Losung durch Zugabe von Brom (nach Evans') 
von Bromwasser) hergestellt, so beobachtet man bei lang- 
samem Eintropfen des Broms stets eine nur einen Moment 
bestehende gelbe Fallung, die sicherlich auf intermediare 
Bildung des oben besprochenen Dibrom-perbromides zu- 
riickzufuhren ist. Die Losung nimmt keine Bromfarbe 
an, scheidet audi zunachst nichts aus. Bei weiterem 
Eintragen von Brom nimmt dann die Losung voriiber- 
gehend Bromfarbe an, gleichzeitig beginnt sie die 
glanzenden, auBerst kleinen Nadelchen des Dibrom- 
dihydroxylkorpes abzuscheiden. Wird das Zufiigen von 
Brom, dessen Farbe immer langsamer verschwindet, so 
lange fortgesetzt, bis die Bromfarbe bestehen bleibt, so 
ist aller Acetylacetonharnstoff als Dibromdihydroxyl- 
korper abgeschieden, der nach Auswaschen mit Eis- 
wasser sofort analysenrein ist. — Evans gibt an, daB 
sich der Korper aus Alkohol unverandert umkrystalli- 
sieren liefie. Dies ist jedoch nicht der Fall. Jedes 
Umkrystallisieren ist mit Verlusten verbunden. Die 
Substanz lost sich sowohl in Methyl- als Athylalkohol 
aufierst schwer. Ein Teil krystallisiert beim Erkalten 
unverandert wieder aus. Ein anderer Teil aber erleidet 
eine tiefgreifende Veranderung. Die alkoholische Losung 
f iirbt sich beim Erhitzen sehr rasch, beim Stehen in der 
Kalte langsam, rot. Setzt man das Erhitzen eine Zeit- 
lang fort, so wird die rote Farbe tief violett, ungefahr 
wie Permanganat. Aus der Losung lafit sich dann ein 
tief violetter, in glanzenden Spieflen krystallisierender 
Farbstoif isolieren. 2 ) In scheinbar denselben violetten 
Korper geht der Dibromdihydroxylkorper auch beim 
Kochen oder langeren Stehen mit Wasser iiber nnd 

•) Journ. f. prakt. Chem. 48, 494 (1893). 

2 ) tjber ihn und seine farblosen Keduktionsprodukte soil 
spater berichtet werden. 

FreiesBuch 2010 



Perbromiden und Bromsubstitutionsverbindungen usw. 191 

ebenso bei langerem Erhitzen auf 100° im Trocken- 
schrank. 

Der Dibromdihydroxylkorper ist in alien indifferenten 
Losungsmitteln: Benzol, Chloroform, Tetrachlorkohlen- 
stoff, Ather, Ligroin auflerst schwer loslich. In Alkohol, 
Methylalkohol ist er bei Siedehitze ungefahr im Ver- 
haltnis 1:100 loslich, erleidet aber beim Auflosen die 
oben besprochene teilweise Veranderung. Schwefel- 
kohlenstoff gegeniiber zeigt die Substanz ein typisches 
Verhalten. Schon durch auBerst geringe Mengen wird 
der gut krystallisierte Korper in eine gelatinose Masse 
verwandelt, ohne da6 dabei etwas in Losung geht. Auf 
Zusatz von anderen Losungsmitteln, die sich mit Schwefel- 
kohlenstoff mischen, scheidet das mit Schwefelkohlenstoff 
erhaltene Gel sofort wieder den Dibromdihydroxylkorper 
gut krystallisiert ab. 

Beim Erhitzen im Schmelzrohrchen wird die Sub- 
stanz von 120 — 140° grau und ist bei 160° schwarz, 
ohne geschmolzen zu sein. Sehr langsam farbt sie sich 
auch schwarz bei langerem Erhitzen auf 100° im 
Trockenschrank. 1 ) 

Verhalten gegen 2 Mol. Natronlauge. 12,25 g Dibrom- 
dihydroxylkorper, in wenig Wasser suspendiert, wurden 
mit 3,19 g XaOH in 100 ccm Wasser versetzt. Der 
Korper ging mit neutraler Reaktion spielend in Losung. 
Nach etwa 10 Minuten erwarmte sich die Losung deut- 
lich und schied spontan einen dicken Brei weiBer Kry- 
stalle des Ausgangsmaterials aus: 5,8 g. 



') In alien Fallen, in denen es bei den beschriebenen Ver- 
suchen darauf ankam, den Dibromdihydroxylkorper zu identifizieren, 
lieB ich es nicht bei der Beobachtung der gesehilderten Erschei- 
nungen beim Erhitzen bewenden, sondern ich habe stets eine ana- 
lytische Bestimmung (Brom oder Kohlenstoff und Wasserstoff) aus- 
fiihren lassen: Auch die reinste Substanz zeigte zuweilen einen 
deutlichen Zersetzungspunkt, der zwischen 140 — 150° differierte, 
namlich dann, wenn sie im Schmelzrohrchen zu fest zusammen- 
gepreBt war. Nur wenig verunreinigte Substanz hatte fast stets 
einen Zersetzungspunkt, der zwisehen 1B0 — 150° differierte. 
Annalen der Cbemie 381. Band. 13 
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Spaltung mit 4 Mol. Natronlauge. 

50 g Dibromdihydroxylkorper wurden mit 30 g 
Natriumhydroxyd (25,4 g theoret.) in 800 ccm Wasser 
versetzt. Der Korper ging spielend in Losung. Als 
nach 2 — 3 Stunden eine Probe der stark alkalischen 
Losung mit verdiinnter Saure kein Ausgangsmaterial 
mehr ausschied, wurde nun mit verdiinnter Schwefel- 
saure angesauert. Eine Probe der sauren Fliissigkeit im 
Eeagensglase schwach erwarmt, entwickelte Kohlendioxyd, 
und der friiher erwahnte Geruch nach verbranntem 
Zucker machte sich besonders deutlich bemerkbar. Nach- 
dem die erhaltene Losung mit Wasser anf 1 Liter ver- 
diinnt war, erfolgte die Verarbeitung in zwei getrennten 
Portionen A) und B): 

Portion A). 250 ccm der vorigen Losung wurden 
mit Wasserdampf destilliert. In dem Destillat wurden 
reichliche Mengen Essigsaure nachgewiesen neben 
Spuren von Ameisensaure und Acetaldehyd (letztere her- 
riihrend von einem geringen Zerfall der mit Wasser- 
dampfen ja nicht niichtigen Milchsaure). Der bei der 
Wasserdampfdestillation hinterbliebene Kolbenriickstand 
wurde dreimal mit groBeren Mengen Ather ausgeathert. 
Die getrockneten Atherausziige, auf dem Wasserbade 
eingedunstet, hinterliefien einen wasserklaren, fast farb- 
losen Sirup. Derselbe roch schwach nach verbranntem 
Zucker und war in einer Kaltemischung nicht zum Er- 
starren zu bringen. Er war in Wasser spielend loslich 
mit stark saurer Eeaktion. Beim Trocknen im Vakuum- 
exsiccator iiber Phosphorpentoxyd verlor die Substanz 
standig an Gewicht und war nach zweitagigem Trocknen 
nicht mehr klar in Wasser loslich. Der stiekstofffreie 
Korper gab dann Analysenresultate, die zwar fur Brenz- 
traubensaure stimmten: 

0,2506 g gaben 0,3788 C0 4 und 0,1004 H,0. 

Ber. fur C 9 H 4 O s Gef. 

C 40,90 41,24 

H 4,54 4,48 
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Doch kam diese Saure nicht in Betracht, da eine 
Prfifung mit Phenylhydrazin negativ verlief, Brenz- 
traubensaure aber auch in stark verunreinigtem Zustand 
spielend ein sofort gut krystallinisches Phenylhydrazon 
liefert. Die Saure wurde als Milchsaure erkannt, fur die 
sich 40.00 Proz. C und 5,5 Proz. H berechnen. Die zu 
hohen Kohlenstoff- und die zu niedrigen Wasserstoffwerte 
erklaren sich ohne weiteres daraus, da6 Milchsaure bei 
dem Trocknen iiber Phosphorpentoxyd standig Wasser 
unter Lactidbildung verliert. Die nach dem Ausathern 
der Milchsaure hinterbliebene Losung wurde im Yakuum 
stark eingeengt. Sie enthielt reichlich Ammoniak, nach 
dem Eindampfen mit Alkali zur Trockne wurde mit 
konz. Schwefelsaure Bromwasserstoff und Brom in Frei- 
heit gesetzt. 

Portion B). 750 ccm der obigen Losung wurden 
4—5 mal mit grofien Mengen Ather ausgeathert. Die 
getrockneten Atherauszuge hinterliefien, nach Abdestil- 
lieren des Athers auf dem Wasserbade, 7 g eines dfinn- 
fliissigen Sirups, der aufier nach Caramel auch nach 
Essigsaure roch. Bei der Destination unter 14 mm Druck 
ging bei 30 — 40° eine wasserklare, diinne Flfissigkeit 
iiber, dann stieg das Thermometer langsam auf 90°, 
hierauf rasch auf 140°. Bei 90° und 140° wurden die 
Vorlagen gewechselt. Die ersten 2 — 3 Tropfen, die bei 
140° fiber gingen, erstarrten in der mit Eis gekfihlten 
Yorlage, wurden aber durch die nachsten Tropfen be- 
reits wieder verflussigt. Das Thermometer stieg rasch 
auf 158°. Zwischen 158° und 164° ging die Haupt- 
menge (ein dickes, farbloses 01) fiber. Im Destillations- 
kolben hinterblieb nur wenig eines schwarzen, zahen 
Harzes. Es wurde leider versaumt, die bei 140° fiber- 
gehenden, in der Vorlage erstarrenden Tropfen ge- 
sondert aufzufangen, die reine Milchsaure dargestellt 
haben dfirften, deren Siedepunkt unter 12 mm Druck bei 
140° liegt. 

Das zwischen 140 und 164° ubergegangene 01 (3 1 l 2 g) 

13* 
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wurde auch in einer Kaltemischung nur halb fest. Bei 
Zimmertemperatur dickfliissig und triibe, loste es sich 
in Wasser unter Ausscheidung minimaler Mengen eines 
weiflen Korpers zu einer stark sauer reagierenden 
Losung. 

Nach den Ergebnissen des vorigen Versuches waren 
als wahrscheinliche Spaltungsstiicke des Dibrom- 
dihydroxylkorpers Essigsaure und Milchsaure zu er- 
warten. Das Studium der Literatur des letzteren K5rpers 
bewies mir die UnzweckmaBigkeit meiner Versuchs- 
anordnung, weil bei derselben durch die Destination 
neben Milchsaure Acetylmilchsaure und die Anhydride 
der Milchsaure gebildet werden muBten. Durch Kochen 
mit Wasser und Zinkoxyd muBte sich aber aus diesem 
Gemisch neben essigsaurem Zink michsaures Zink er- 
halten lassen: 

2 1 /* g des Oles wurden mit 500 ccm Wasser und 
5 g Zinkoxyd 14 Stunden lang am BiickfluBkiihler zum 
Sieden erhitzt. Die abfiltrierte Losung, auf dem Wasser- 
bade bis auf 50 ccm eingeengt und hierauf im Exsiccator 
zur Trockne gebracht, lieferte als Trockenriickstand eine 
glasige, nicht krystallisierende Masse. Wie Siegfried 1 ) 
gezeigt hat, sind geringe Mengen acetylmilchsauren 
Zinks, die sich aus essigsaurem und milchsaurem Zink 
standig zuriickbilden, imstande, groBere Mengen milch- 
saures ZinL: an der Krystallisation zu hindern. 

Der glasige Buckstand wurde mit wenig Wasser 
klar gelost, diese Losung mit Alkohol bis zur beginnenden 
Triibung versetzt und in der Kalte stehen gelassen. Nach 
24 Stunden hatte sich ein groBer Teil des Salzes kry- 
stallinisch abgeschieden und bei vorsichtiger Zugabe von 
weiterem Alkohol schied sich auch der Best krystallinisch 
ab. Das abfiltrierte Salz wurde nochmals derselben 
Beinigung durch Alkohol unterworfen. So gereinigt, 
krystallisierte das Salz dann auch spielend aus Wasser: 
Aus nicht zu weit eingeengten Losungen in weifien, 

») Siegfried, Ber. d. d. chem. Ges. 22, 2713 (1889). 

FreiesBuch 2010 



Perbromiden und Bromsubstitutionsverbindungen usw. 195 

glanzenden Nadelchen, aus stark eingeengten in Krusten 
kleiner Krystalle. Eine Mischprobe des Salzes mit milch- 
saurem Zink zeigte unter dem Mikroskop nur einheit- 
liche Krystalle. Es wurden erhalten nach zweimaligem 
Umkrystallisieren aus Wasser rein: 1,3 g milchsaures 
Zink. 

0,4224 g, bei 140° getrocknet, gaben 0,1384 ZnO. 
Ber. fur C 6 H 10 O 6 Zn Gef. 

Zn 26,86 26,43 

Die bei der Destination bei 30—40 ° iibergegangene 
wasserklare, diinne Fliissigkeit roch intensiv nach Eis- 
essig. Unter gewohnlichem Druck kochte sie groBten- 
teils bei 116—118°. Der bei 116—118° siedende Anteil 
erstarrte in einer Kaltemischung, er bestand aus Essig- 
saure. Erhalten wurden 1,5 g. 

Bromierung des Acetylacetonharnstoffs in Chloroform bei 
Siedehitze. 
In einem mit angeschmolzenem Liebigkiihler und 
Chlorcalciumrohr versehenen Kolben wurden 5 g pein- 
lichst bei 120° entwasserter Acetylacetonharnstoff mit 
180 ccm einer Brom-Chloroformlosung (16 g Brom in 
100 ccm Chloroform gelost) versetzt, wobei sofort gelbes 
Dibromid ausfiel, und zum Sieden erhitzt. Dabei ent- 
wich Bromwasserstoff. Als nach einer Stunde die zu- 
nachst noch vorhandene Bromfarbe verschwunden war, 
wurden abermals 40 ccm der Brom-Chloroformlosung zu- 
gegeben und nach 8 Stunden noch 80 ccm. Obwohl nach 
10 — 12 Stunden die Losung noch stark von Brom ge- 
f arbt war, wurde der Versuch (auch bei Wiederholungen 
desselben) jetzt abgebrochen, da das Entweichen von 
Bromwasserstoff stark nachlieB. In der Losung waren 
reichliche Mengen eines gelben Produktes suspendiert, 
das auch nach dem Absaugen und Waschen mit Ligroin 
intensiv nach Brom roch. (14,8 g, 1 Stunde im Vakuum- 
exsiccator iiber Kali getrocknet). Nach fiinfmaligem 
Extrahieren mit je 50 ccm siedendem Benzol blieben 
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4,7 g ungelost. Aus den Benzolausziigen krystallisierte 
in gelben Nadeln 8,5 g Heptabromid. Aus der Chloro- 
formmutterlauge schieden sich nach starkem Einengen 
groBe Prismen des Pentabromids (9,5 g, aus Benzol kry- 
stallisiert) ab. 

Der beim Extrahieren mit Benzol ungelost gebliebene 
gelbe Kiickstand von 4,7 g ging mit 150 ccm Wasser 
verrieben unter Entf arbung groBtenteils in Losung. Un- 
gelost blieben 0,8 g, die sich als Dibromdihydroxylkorper 
erwiesen. Die Substanz wurde im Schmelzpunktsrohrchen 
bei langsamer Steigerung der Temperatur bei 120° grau, 
von 140° an rasch zunehmend dunkel, bei 160° schwarz, 
ohne geschmolzen zu sein. 

0,2086 g gaben 0,2468 AgBr. 

Ber. fur C 6 H 10 O 8 N 2 Gef. 

Br 50,28 50,35 

Die von dem Dibromdihydroxylkorper abfiltrierte 
Mutterlauge enthielt reichlich Bromwasserstoff. Die 
Hauptmenge der Losung wurde nun eben alkalisch ge- 
macht und auf dem Wasserbade ziemlich weit eingeengt. 
Hierbei schied sich schon in der Warme das Monobrom- 
substitutionsprodukt in weiBen Nadeln als Natriumsalz 
ab, und beim Abkiihlen erstarrte die Losung zu einem 
dicken Brei. (2,1 g, einmal aus 2n-Natronlauge krystal- 
lisiert). Die Mutterlaugen des Natriumsalzes enthielten 
nur noch geringe Mengen des Monobromsubstitutions- 
produkts neben Bromnatrium und Natriumcarbonat. 

Pentabromid C 6 H 7 ON 2 Br 5 , Pentabrom-4,6-dimethyl-2-heto- 
hydropyrimidin. 

Der Korper krystallisiert aus Chloroform und Benzol 
in gut ausgebildeten, schwach gelben, fast farblosen 
Prismen. Schmelzpunkt bei 183 — 184°, nach einiger Zeit 
plotzliche stiirmische Zersetzung unter Aufscbaumen und 
Schwarzf arbung. 

Das Pentabromid ist sehr leicht loslich in Methyl- 
und Athylalkohol, Eisessig, Aceton, Chloroform, loslich 
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in Benzol, Essigather, Schwefelkohlenstoff, unloslich in 
Wasser. 

I. 0,1950 g gaben 0,1014 CO, und 0,0185 H s O. 



I. 


0,2396 


g „ 11,1 ccm Stickgas bei 19° u. 


756,5 mmDruck. 


I. 


0,2092 


g „ 0,3800 


AgBr. 








II. 
n. 


0,2048 
0,2072 


g „ 0,3750 
g „ 0,3748 
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AgBr. 

AgBr. 




Gef. 








C,H 7 ON,Br 5 
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II 
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14,09 




14,18 


— 


— 




H 


1,35 




1,06 


— 


— 




Br 


76,45 




77,30 


77,92 


76,98 




N 


5,36 




5,30 


— 


— 



Die Werte fiir Brom fielen wahrscheinlich deswegen 
so hoch aus, weil das Pentabromid ein auBerst be- 
standiger Korper ist, der durch die Salpetersaure offen- 
bar schwer vollstandig zerstort wird, und weil dem Brom- 
silber etwas Kohle beigemengt bleibt. Fiir einen Korper 
mit einem Atom Brom mehr wiirde sich indessen 79,7 Proz. 
Br berechnen. 

Bestandigkeit des Pentabromides gegen Wasser. Wurden 
2 g mit etwa 100 ccm Wasser 2 — 3 Stunden lang am 
Ruckflufikuhler gekocht, so blieben 1,9 g unverandert. In 
der Mutterlange liefien sich nur Spuren Bromwasserstoff 
nachweisen. 

Natriumsah des Pentabromids. 2,5 g Pentabromid, 
mit 50 ccm Wasser zu einem diinnen Brei angeriihrt, 
gingen anf Zusatz von 5 ccm 2n-Natronlauge in der 
Kalte glatt in Losung. Auf Zusatz von mehr Natron- 
lauge schied sich in feinen, weifien Nadeln 2 g Natrium- 
salz ab. Aus der Mutterlauge hiervon schied sich nach 
Ansanern mit Essigsanre 0,5 g Pentabromid ab. Quan- 
titativ fallt das Natriumsalz des Pentabromids aus, wenn 
man die Losung des Pentabromids in Alkohol mit alko- 
holischer Natronlauge versetzt. Es reagiert neutral und 
wird wohl von Essigsaure, nicht aber von Kohlensaure 
zersetzt. 
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0,1436 g gaben 0,0716 C0 2 und 0,0194 H,0. 

0,1954 g „ 0,3394 AgBr. 

0,1 820 g „ 0,0220 Na 2 S0 4 . 

Ber. fur C 6 H 6 ON 2 Br 6 Na Gef. 

C 13,22 13,35 

H 1,11 1,48 

Br 73,36 73,92 

Na 4,22 3,92 

Bromwasserstoffadditionsproduktdes Pentabromids. Leitet 
man in die Losung von 3 g Pentabromid in 50 ccm 
trocknem Chloroform unter Ausschlufl jeder Feuchtigkeit 
trocknen Bromwasserstoff ein, so scheidet sich nach 
einiger Zeit, wenn namlich eine bestimmte Konzentration 
an Bromwasserstoff erreicht ist, ein gelber, krystalli- 
nischer Niederschlag ab, der dem Aufieren nach mit dem 
Heptabromid grofie Ahnlichkeit hat. Derselbe lafit sich 
aber nicht von der LSsung trennen, da er schon beim 
Abfiltrieren unter rapider Bromwasserstoifabgabe zer- 
fallt. DaB seine Existenz von einer bestimmten Konzen- 
tration des Bromwasserstoffs im Losungsmittel abhangig 
war, liefi sich leicht zeigen. Nach der Abscheidung des 
gelben Korpers durch geniigend langes Einleiten von 
Bromwasserstoffgas in die Chloroformlosung wurde ein 
Strom peinlichst getrockneter Luft hindurchgeleitet, wo- 
bei der ausgeschiedene Korper rasch wieder in Losung 
ging und durch Eindunsten im Vakuumexsiccator als 
Pentabromid zuriickgewonnen wurde. 

Dibrom-perbromid des Pentabrom-4,6-dimethyl-2-ketohydro- 
pyrimidins. Heptabromid (C a H 7 ON 2 Br B )Br 2 . 
Dasselbe la6t sich aus siedendem Benzol nur teil- 
weise unverandert umkrystallisieren und setzt sich beim 
Erkalten in gelben, verfilzten Nadeln an den Gef aflwanden 
ab. Zum Teil geht es dabei jedoch unter Abgabe von 
Brom in Pentabromid iiber. Nach kurzem Trocknen im 
Kaliexsiccator wurde ein sehr unscharfer und je nach 
der Art des Erhitzens variabler Zersetzungspunkt 
zwischen 155 — 170° beobachtet. Nach eintagigem Trock- 
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nen im Kaliexsiccator gab die Substanz die folgenden 
Daten: 

I. 0,2026 g gaben 0,0890 C0 2 und 0,0400 H 2 0. 
0,2892 g „ 0,5452 AgBr. 
II. 0,5053 g ., 0,1906 C0 2 und 0,0741 H 2 0. 
0,1798 g „ 0,3400 AgBr. 

Eine Probe, die nur 2 Stunden im Kaliexsiccator 
getrocknet worden war, gab folgeDde Daten: 

III. 0,1448 g gaben 0,0690 C0 2 und 0,0150 H 2 0. 
0,1682 g „ 0,3222 AgBr. 
Ber. fiir 

(C 6 H 7 ON 2 Br 5 )Br 2 I 

C 10,55 11,98 

H 1,03 2,22 

Br 81,98 80,23 

Wie aus den erheblich differierenden Werten er- 
sichtlich wird, gibt die Substanz beim Anf bewahren auch 
in trockner Luft Brom ab; daher die zu hohen Werte 
fur Kohlenstoff und Wasserstoff und die zu niedrigen 
fiir Brom bei den zuerst aufgefiihrten Analysen. 

Aus dem Pentabromid lafit sich das Heptabromid 
quantitativ darstellen durch Zugabe von Brom zue Chloro- 
formlosung: 2 g Pentabromid in 50 ccm Chloroform ge- 
lost, wurden mit 1,2 g Brom, in wenig Chloroform gelost, 
versetzt. Es schied sich sofort das gelbe Heptabromid 
ab; Ausbeute 3 g. 

Umgekehrt geht das Heptabromid in das Penta- 
bromid iiber. 

1,2 g Heptabromid wurden in moglichst wenig ab- 
solutem Alkohol heifi gelost. Die zuerst intensiv gelbe 
Losung war nach zweitagigem Stehen farblos. Beim 
Abkiihlen in Eis und Ankratzen der Gefaflwande kry- 
stallisierte Pentabromid vom Schmelzp. 183 — 184° aus. 

2,2 g Heptabromid wurden in wenig Eisessig gelost, 
die LSsung mit Wasser bis zur beginnenden Triibung 
versetzt und stehen gelassen. Die nach 2 Tagen vollig 
farblose Losung enthalt Pentabromid vom Schmelzp. 183° 
bis 184° krystallinisch ausgeschieden. 
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ifitteilungen aus dem chemischen Laboratorium der Akademie 
der Wissenschaften zu Miinchen. 

Tetraphenylhydrazin und Hexaphenylathan; 

von Heinrich Wieland. 
(IX. Abhandlung iiber aromatische Hydrazine.) 

(Eingelaufen am 21. Marz 1911.) 



Einleitung und allgemeiner Teil. 

In mehreren Abhandlungen, die in den letzten vier 
Jahren in den „Berichten der deutschen chemischen Ge- 
sellschaft" erschienen sind 1 ), habe ich, zum Teil in Ge- 
meinschaft mit S. Gambarjan, iiber die Spaltungen 
berichtet, welche die tetraarylierten Hydrazine 

R\ /R 

>N— N< 

durch Keagenzien von negativer Natur (HC1, H 2 S0 4 , 
Halogen, Essigsaure) an der Stickstoffbindung erleiden. 
Im Prinzip bestanden diese Spaltungen in einer Hydrolyse, 

die zu Diarylamin -^>NH und, wenigstens im ersten Sta- 
dium, zu Diarylhyrdoxylamin -p/NOH oder einem ihm 

nahe verwandten Spaltstiick j^>NCl(Br) fiihrte. l)ie 

urspriinglichen Produkte der zweiten Halfte waren bei 
ihrer groflen Keaktionsfahigkeit nicht zu fassen, doch 
konnte durch das eingehende Studium ihrer weiteren 
Veranderungen (Umlagerungen und Kondensationen) der 
exakte Beweis flir ihr primares Auftreten geliefert 
werden. Die so auflerst leicht erfolgende Sprengung der 
Stickstoffbindung bei der untersuchten Korperklasse 
zeigte, daB fiir die Verkettung der beiden Stickstoffatome 

l ) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 1499, 3036 (1906); 40, 4260 (1907); 
41, 3478, 3498, 3507 (1908); 43, 699, 3260 (1910). 
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nur ein geringes Quantum von Affinitatsenergie zur Ver- 
fiigung steht, eine Erscheinung, die schon zu Beginn der 
Untersuchung an die Analogie mit dem Kohlenstoffisologen, 
dem Hexaphenyldthan, denken liefi. Immerhin fehlte dieser 
Analogie bis jetzt die wichtige Parallele der spontanen 
Dissoziation, wie sie beim Hexaphenyl'dthan in seinem Zer- 
fall zu Triphenylmethyl, im Auftreten des freien Eadikals 
sich auBert. Nachdem die mannigfaltigen Formen der 
Spaltungsreaktionen in den zitierten Arbeiten ihre 
Klarung gefunden haben, bin ich seit etwa einem Jahr 
mit der Losung der angedeuteten Frage beschaftigt. Es 
ist mir in der Tat gelungen zu beweisen, dafi sich die 
Parallele zwischen Tetraphenylhydrazin und Hexaphenyl- 
athan auch auf den so wichtigen Vorgang der Disso- 
ziation ausdehnt, dafi durch Depolymerisation von Tetra- 
phenylhydrazin das freie Madikal des Diphenylstickstoffs 

TJ Q 

jj 5 q 6 />N entsteht, in prinzipiell gleicher Weise, wie aus 

Hexaphenyldthan das Triphenylmethyl. 

H 5 C 6 v /C e H 5 H 6 C 6 \ 

>N-N< — >- 2 >N , 

H 5 C/ \C e H 6 B b C/ 

(C 6 H 6 ) S C-C(C 6 H 6 ) 3 — >- 2(C 6 H 6 ) 8 C . 

Die Dissoziationstemperatur des Tetraphenylhydr- 
azins liegt bedeutend hoher als die vom Hexaphenyl- 
athan. Wahrend hier eine 5 prozentige Benzollosung bei 
gewohnlicher Temperatur schon zu etwa 3 Proz. in Tri- 
phenylmethyl dissoziiert ist, ist das erste Auftreten von 
Diphenylstickstoff erst bei 90° nachzuweisen. Unter 
diesen Bedingungen ist aber seine Veranderlichkeit eine 
so grofie, dafi auf dem Weg der Molekulargewichts- 
bestimmung ein Nachweis Oder gar eine Messung der 
Dissoziation nicht moglich war. Aus dem gleichen 
Grand gelingt es auch nicht, selbst bei raschem Ab- 
kiihlen, die Umkehrbarkeit der Beaktion, wie beim Tri- 
phenylmethyl, darzutun. Diese Tatsache kann nicht 
iiberraschen, da auch Triphenylmethyl bei hoherer Tem- 
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peratur (z. B. beim Kochen seiner Xylollosung) ziemlich 
rasch verandert wird. Die Veranderung ist in beiden 
Fallen wesensgleich. Sie besteht darin, da6 ein Molekiil 
des freien Eadikals ein zweites reduziert. In der Stick- 
stoffreihe entsteht Diphenylamin, wahrend das rednzierende 
Eadikal [C 6 H 5 — N — C 6 H B minus H] sich zu Biphenyldihydro- 
phenazin polymerisiert. 

C«H 5 C„H 5 





C.H, 



Aus Triphenylmethyl wird, wie ich im Zusammen- 
hang mit der vorliegenden Untersuchung gefunden habe, 
in reichlicher Menge Triphenylmethan gebildet, neben einem 
dimolekularen Kohlenwasserstoff, der aus dem reduzierten 
Eadikal [(C 6 H 6 ) 3 C minus H] hervorgeht; dariiber wird in 
einer besonderen Abhandlung berichtet werden. Hier 
sei nur noch hervorgehoben, dafl die beim Diphenylstick- 
stoff und beim Triphenylmethyl festgestellte Veranderung 
fiir die wasserstoflfhaltigen Eadikale typisch zu sein 
scheint. Wir finden sie im einfachsten Fall beim Hydroxyl 
wieder, das beispielsweise als entladenes Ion in seinem 
anodischen Zerfall in Sauerstoff und Wasser die prinzi- 
piell gleiche Erscheinung zeigt 

4 OH — >- 2H,0 + 0=0 
Oder allgemein, wie oben 

4[R~ H H] ->■ 2[E- H H]H Oder 2EH + (R- H ) 2 1 ). 

Von dem gleichen Gesichtspunkt aus kann auch 
der Zerfall des Wasserstoffperoxyds in Wasser und 
Sauerstoff als Folge einer primaren Hydroxyldissoziation 
angesehen werden: 

HO-OH >■ 2 OH. 



l ) [R -H H] = R = freies Radikal. 
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Neben den erwahnten Endprodukten der Spaltung 
des Tetraphenylhydrazins, die schon nach kurzem Kochen 
seiner Toluollosung vollstandig ist, tritt noch in einer 
Menge von beilaufig 10 Proz. ein Isomeres des Tetra- 
phenylhydrazins anf, das o-Anilinotriphenylamin (Fonnel I). 
Man kann annehmen, dafi diese isomere Base auf Grand 
einer Semidinumlagerung aus dem nicht dissoziierten 
Tetraphenylhydrazin intramolekular hervorgegangen ist. 
Anch diese Umwandlung findet ihre Parallele beim Hexa- 
phenylathan in dessen Isomerisation zum Benzhydryl- 
tetraphenylmethan (Kohlenwasserstoff von Ullmann und 
Borsum), mit dem einzigen Unterschied, da6 hier die 
abgestoBene Halfte in die p-Stellung geht. 

HeCgv •CbH, c ^i — NHC a H s 

NTs 



>N— n/ 



H 6 C/ ^C 6 H 5 \^ I - N <CH (I> 



x 5 



C 6 H 6 \ /C 6 H 6 

0,H,-^C-CAC,H, __>- H 8 C 6 \ 
C 9 H 6 / ^C 6 H 6 H 6 C 6 — ;C- 



- CH <c.t 



Es mackt natiiiiich auch keinerlei Schwierigkeiten, 
die Entstehung des stabilen Isomeren ans einer Poly- 
merisation des freien Radikals abzuleiten. Ich gebe dem 
oben gegebenen Erklarungsversuch wegen der Analogie 
mit der Semidinumlagerung den Vorzug. 

Die geschilderte Art, nach der sich Tetraphenyl- 
hydrazin unter dem Einflufi erhohter Temperatur ver- 
andert, enthalt trotz der weitgehenden Analogie mit dem 
Hexaphenylathan keinen scharfen Beweis dafiir, daJJ 
wirklich intermediar Diphenylstickstoff auftritt. Erst 
die Moglichkeit, die Verbindung in der Dissoziations- 
losung abzufangen, brachte die sichere Gewahr fiir seine 
Existenz. Diese gelang mit Stkknxyd, dem anorganischen 
Verwandten des Diphenylstickstoffs. Beim Einleiten 
dieses Gases in die Toluollosung von Tetraphenylhydrazin 
bei 90° entsteht in kurzer Zeit quantitav Biphenylnitros- 
amin, eine Verbindung der beiden zweiwertigen Stick- 

FreiesBuch 2010 



204 Wieland, 

stoffradikale, deren Dissoziationspannuug bei den vor- 
Hegenden Bedingungen nahezu gleich Null ist. 

H 6 C 6 \ C 6 H 6 -. 

>N + NO — -> >N— NO . 

H 6 C/ C 6 H/ 

Ebenso glatt verlauft die Bildung des p-Ditolyl- 

nitrosamins aus p-Tetratolylhydrazin. Unter den gleichen 

Verhaltnissen wie mit Stickoxyd vereinigen sich Diphenyl- 

und Ditolylstickstoff auch mit dem freien Radikal Tri- 

phenylmethyl glatt zu dem Stabilen Triphenylmethyldiphenyl- 

bzw. -ditolyl-amin. 

/0 6 H 6 /C 8 H 6 

(C 6 H 6 ) S C + N< >- (C 6 H 5 ) 3 C-N< 

Die Dissoziationsverhaltnisse der kombinierten Radi- 
kale (C C H 5 ) 2 N— NO und (C e H 6 ) 3 G— N(C 6 N 5 ) 2 werden im 
folgenden noch behandelt werden. 

Die angeftihrten chemischen Beweise fiir die Disso- 
ziation des Tetraphenylhydrazins in Diphenylstickstoff 
erhalten nun weiter eine schone und wichtige Unter- 
stiitzung auf physikalischem Wege durch die Erschei- 
nungen, die sich bei der Einwirkung von Kathodenstrahlen 
auf Tetraphenylhydrazin und seine Derivate bemerkbar 
machen. Nach der wohl allgemein akzeptierten Theorie 
von E. Goldstein sind die Farbungen, die gewisse 
Metallsalze bei der Bestrahlung mit Kathodenstrahlen 
annehmen, zuriickzufiihren auf eine Dissoziation der be- 
strahlten Molekiile in Atome. So bildet sich beispiels- 
weise aus Natriumsalzen die feste Losung von Spuren 
elementaren Natriums in unverandertem Salz. In vielen 
Fallen ist diese Dissoziation reversibel. So hat Gold- 
stein 1 ) bei vielen Ammoniumsalzen wahrgenommen, dafi 
die wahrend der Bestrahlung auftretenden Farben nach 
der Unterbrechung mehr oder weniger rasch wieder ver- 
schwinden, indem eben die dissoziierten Komplexe sich 
wieder vereinigen. Schlenk 2 ) hat in Gemeinschaft mit 



J ) Ber. d. d. chem. Ges. 36, 1979 (1903). 
s ) Diese Annalen 372, 14 (1910). 
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A. Herzenstein das Verhalten der „salzahnlichen" (farb- 
losen) Triarylmethylchloride studiert und hat hierbei das 
Phanomen der Dissoziation in Chlor nnd ..Methyl" an 
dem Auftreten der den ,.Methylen" eigenen Farbung fest- 
gestellt. Die Tetraarylhydrazine nehmen nun bei der Ein- 
icirkung von Kathodenstrahlen elenfalls aufierst charakte- 
ristische Farbungen an, die nach der Bestrahlung wieder 
vollsttindig abklingen. Gleichzeitig tritt eine prachtvoll 
blane Phosphorescenz anf. Tetraphenylhydrazin farbt 
sich sehr rasch intensiv smaragdgriin, die p-substituierten 
Tetra-tolyl- und -biphenylhydrazine werden dunkelgelb. 
Nach Aussetzen der Bestrahlung werden die Praparate 
alsbald wieder vOllig farblos. Daraus scheint hervor- 
zugehen, dafi unter den hier bestehenden Bedingungen 
der Dissoziation — die Praparate wurden mit fliissiger 
Luft gekiihlt — der Vorgang wie beim Triphenylmethyl 
reversibel ist. 

2(C 6 H 5 ) 8 N —v (C 6 H 3 ) 2 N-N(C 6 H 5 ) 2 . 

Auch lafit sich mit grofier Wahrscheinlichkeit sagen, 
daB die Farbe des Diphenylstickstoffs griin, die seiner 
tetra-substitnierten Derivate gelb ist. Diese Farben 
treten sehr fliichtig auf, wenn man die Losungen der 
Hydrazine vorsichtig auf ihre Dissoziationstemperatur 
erhitzt, und es lieBen sich aus diesen, an sich nicht 
vollwertigen Beobachtungen die durch die Kathoden- 
strahlen erzeugten Farbungen vorhersagen. 

Die bis jetzt vorliegenden Tatsachen iiber die Natur 
des Diphenylstickstoffs zeigen, daB zwei Benzolkerne 
einen prinzipiell ahnlichen EinfluB auf die Affinitatsver- 
haltnisse des Stickstoffatoms ausiiben konnen, wie der 
Sauerstoff im Stickoxyd. Die Parallele geht, iiber die 
Ahnlichkeit der freien Eadikale hinaus, auch auf die 
Derivate iiber, und zwar habe ich vor kurzem, gemein- 
sam mit E. Wecker, gezeigt 1 ), daB das in seinen Eeak- 
tionen scharf erkennbare /3-Diphenylhydroxylamin in seiner 



J ) Ber. d. d. chem. Ges. 43, 3264 (1910). 
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Unbestandigkeit und in der groBen Reaktionsfahigkeit 
seiner Hydroxylgruppe aufs genaueste der salpetrigen 
Saure gleicht. 

(C 6 H 5 ) 2 =NOH und 0=NOH . 

NaturgemaB schlieBen sich als nachste Folge der 
anf dem vorliegenden Gebiet gemachten Entdeckungen 
eine Reihe systematischer Versuche an, Derivate des 
Hydrazins zn erhalten, die in der Haftfestigkeit der 
Stickstoffatome zwischen Stickoxyd und Tetraphenyl- 
hydrazin liegen, bei denen also die Dissoziation unter 
Bedingungen erfolgt, die die Existenz des freien Kadikals 
weniger gefahrden. Der Weg, den W. Schlenk mit so 
schonem Erfolg bei den Triarylmethylen beschritten hat J ), 
die Unter suchung der Biphenylderivate, fiihrte hier zu 
einer Verbindung mit geringerer Dissoziationstendenz. 
Tetrabiphenylhydrazin, iiber das in der folgenden Abhand- 
lung berichtet wird, zeigt, obwohl in seinen Reaktionen 
dem Tetraphenyl- bzw. Tetratolylhydrazin vollkommen 
entsprechend, erheblich festeren Zusammenhang am Stick- 
stoflF. tiber die Erfahrungen, die an andersartigen 
ditertiaren Hydrazinen gemacht wurden, wird in einer 
spateren Mitteilung berichtet werden. 

Spezieller Teil. 

I. Kapitel. Die Veranderung des Tetraphenylhydrazins 
in siedendem Toluol. 

(Gemeinsam mit Hans Lecher) 

Erhitzt man Tetraphenylhydrazin in Toluol zum 
Sieden, so nimmt die Losung anfangs eine griine, rasch 
braunlich werdende Farbe an, die aber auch bei so- 
fortigem Abkuhlen nicht wieder verschwindet oder auch 
nur merklich zuriickgeht; wir konnen deshalb die auf- 
tretende Farbe nicht auf die Entstehung des Diphenyl- 
stickstoffs zurlickfuhren, miissen vielmehr annehmen, daB 
er sich bei der Dissoziationstemperatur mit grofler Ge- 



Diese Annalen 372, 1 (1910). 
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schwindigkeit weiter verandert hat. Um die Produkte 
dieser Zersetzung zu studieren, haben wir jeweils 20 g 
Tetraphenylhydrazin in 100 ccm Toluol l j 2 Stunde lang 
am BiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt, wobei die atnio- 
spharische Luft durch Kohlendioxyd ferngehalten wurde. 
Hierauf wurde aus der griingef arbten Losung das Toluol 
im Vakuum fast yollstandig wegdestilliert, und der olige 
Eiickstand mit etwa 150 ccm Ather yersetzt. Nach 
15 stiindigem Stehen hat sich das Diphenyldihydrophenazin 
in fein krystallinischer Form abgeschieden; es wird ab- 
gesaugt und mit Ather gut ausgewaschen. Ausbeute 
etwa 7 g. Zur Reinigung krystallisiert man das schwach 
griingef arbte Praparat aus Benzol-Alkohol um, indem 
man in heiBem Benzol lost, von unloslichen gallertartigen 
Anteilen abfiltriert und das Filtrat mit dem doppelten 
Volumen Alkohol iiberschichtet. Nach 12 stiindigem 
Stehen erhalt man eine weit ansehnlichere, fast farblose 
Krystallisation, und nach nochmaliger Wiederholung 
dieser Operation wird die Substanz farblos in sehr feinen 
Nadeln erhalten. Schmelzpunkt nicht ganz scharf bei 
172 — 175°. Die Analysensubstanz wurde bis zur Ge- 
wichtskonstanz im Vakuum der Quecksilberluftpumpe ge- 
trocknet. 

0,1643 g gaben 0,5201 CO a und 0,0863 H 2 0. 

0,1632 g „ 0,5185 CO, und 0,0832 HjO. 

0,1598 g „ 12,5 ccm Stiekgas bei 20° und 720mmDruck. 

0,1775 g „ 13,3 ccm Stiekgas bei 20° und 729 mm Druck. 

Ber. fur C 24 H 18 N 2 Gef. 

C 86,15 86,32 86,65 

H 5,44 5,88 5,70 

N 8,41 8,42 8,19 

Schwer loslich in Ather, kaum in Alkohol und Eis- 
essig, ziemlich schwer in kaltem Benzol, leichter in 
Chloroform. Das Phenazin farbt sich beim Liegen an 
der Luft bald griin, da es in der sauren Atmosphare 
des Laboratoriums leicht zum o-chinoiden Salz oxydiert 
wird. Die Losungen der Substanz, namentlich die in 
Benzol, machen den Eindruck kolloidaler Losungen; dies 

Aonalen der Chemie 381. Band. 14 
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kommt auch in den Eesultaten der Molekulargewichts- 

bestimmnng zum Ausdruck, die auf eine starke Asso- 

ziation in Losung hinweisen (Mol.-Gew. gefnnden 919, 

anstatt 334). 

Charakteristisch fiir das Phenazinderivat ist sein 

dunkelgriines Bromid, das man durch Zutropfen der be- 

rechneten Menge Brom (1 Mol.) in Benzol als korniges, 

aber nicht krystallisiertes Pulver erhalt. Durch einen 

besonderen Versuch in Chloroformlosung haben wir uns 

iiberzeugt, daB 1 Mol. Brom, d. h. die fiir die Bildung des 

o-chinoiden Bromids 

C 6 H 6 




Br— N 

I 
C 6 H 5 

notige Menge verbraucht wird. 

Das Bromid ist unloslich in Benzol nnd Ather, 
ziemlich leicht in Alkohol, leicht in Chloroform mit 
prachtig smaragdgriiner, intensiver Farbe. Durch Zink- 
staub und Eisessig wird es in alkoholischer Suspension 
leicht zum Dihydrophenazinderivat zuriick reduziert, das 
sich dabei abscheidet und nach dem Umkrystallisieren 
wie oben identifiziert wurde. 

Im Atherfiltrat von der ersten Krystallisation des 
Perazins befinden sich auBer einem gelosten Best von 
diesem Korper das Diphenylamin und das stabile Isomere 
des Tetraphenylhydrazins, das o-Anilinotriphenylamin. 

~ ^-N(C 6 H 6 ) 4 

.-NH.C,H S ' 

Zur Trennung der drei Substanzen verfahrt man wie 
folgt: Der Ather wird bis auf 30 — 40 ccm abdestilliert und 
der Biickstand unter stetem Schutteln in 300 ccm warmes 
Gasolin eingegossen. Auf diese Weise wird das Diphenyl- 
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amin in Losung gehalten, "wahrend seine Begleiter in 
oliger Form aasfallen. Aus der Gasolinlosung gewinnt 
man das Diphenylamin sofort nahezu rein (7 — 8 g). Die 
olige Abscheidung, die man mehrere Male mit heiBem 
Gasolin gewaschen hat, nimmt man hierauf in wenig 
Ather auf und versetzt diese Losung mit dem l^iachen 
Yolumen Alkohol. Die entstehende Triibung, der man 
zweckmaBig einige Impfkrystalle Phenoperazin zugibt, 
wird nach einigem Stehen krystallinisch. Diese undeut- 
liche Krystallisation enthalt geringe Mengen von der 
oben erwahnten Base; deren Hauptmenge steckt aber im 
Filtrat. Man laBt dieses in einer offenen Schale langsam 
verdunsten und erhalt so, wenn der Ather zum groBten 
Teil weggegangen ist, die Substanz in festem, farblosem 
aber nicht krystallisiertem Zustand. Dagegen krystalli- 
siert das Chhrhydrat beim Stehen der mit atherischer 
Salzsaure versetzten Atherlosung. Auf diesem Weg ist 
eine Abtrennung vom nicht basischen Phenazin moglich. 
Die amorphe Base schmilzt unscharf bei 85° zu einer 
grtinen Fliissigkeit. 

0,1382 g gaben 0,4323 C0 2 und 0,0744 H 2 0. 

Ber. fiir C a4 H 20 N 2 Gfef. 

C 85,64 85,31 

H 6,01 6,02 

Die Base, die beim Verdunsten ihrer Losungen meist 
als Harz 1 ) erhalten wird, ist leicht loslich in Ather, 
Benzol, Chloroform, schwer in Alkohol und Eisessig. 

Die Konstitution der Base wird bewiesen durch ihren 
tibergang in das o-chinoide grime Bromid des Perazoniums, 
der bei der Einwirkung von Brom unter Bromwasserstoff- 
entmickelung erfolgt: 



') Die geringe Neigung der Verbindung, zu krystallisieren, 
erinnert an die Erfahrungen, die S. G-ambarjan beim p-Chlor- 
anilinotriphenylamin gemacht hat [Ber. d. d. chem. Ges. 41, 3509 
(1908)]; sie haben uns davon abgehalten, viel Zeit aul'Krystallisierungs- 
versucbe zu verwenden. 

14* 
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C 6 H 6 C 6 H 5 

I I 

N N— Br 




+ 2Br» ; 



*U 



+ 2HBr. 



NH N— Br 

°A C 6 H 5 

Durch Eeduktion mit Zinkstaub und Eisessig ent- 
stand aus dem Bromid glatt Diphenyldihydrophenazin, nach- 
gewiesen durch Schmelzpunkt, Mischprobe und durch 
seine Eigenschaften. 

Die letzten alkoholischen Laugen enthalten noch 
neben der Base Diphenylamin, dessen Menge, ebenso wie 
die des Phenazinderivats, im ganzen auf etwa 9 g an- 
wachst. 

Der Mechanismus der Farbreaktion mit Biphenylamin- 
Schwefels'dure. 

Die Losung von Diphenylamin in konz. Sclrwefel- 
sanre dient bekanntlich als vielbenutztes diagnostisches 
Hilfsmittel zur Erkennung von Oxydantien, speziell der 
Salpetersaure und der salpetrigen Saure. Es wurde schon 
friiher darauf aufmerksam gemacht, daB der eigentliche 
Trager dieser Farbreaktion das bei der Oxydation von 
Diphenylamin entstehende Tetraphenylhydrazin sei, wie 
sich aber daraus der blaue Farbstoff bilde, dariiber 
konnten bisher nur Vermutungen aufgestellt werden. 1 ) 
Durch die Darstellung und Untersuchung des Diphenyl- 
dihydrophenazins (Phenoperazins) schwindenjetzt dieletzten 
Unklarheiten. Wir haben mit Sicherheit festgestellt, dafi 
der blaue Farbstoff der Diphenylaminreaktion mit dem 
sauren Sulfat des (o-chinoiden) Phenoperazoniums iden- 
tisch ist, und kennen nunmehr den Verlauf der Beaktion 
in alien seinen Phasen: das zuerst auftretende Tetra- 
phenylhydrazin wird zerlegt in Diphenylamin und Di- 



') Vgl. Ber. d. d. chem. Ges. 41, 3500 (1908). 
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phenylhydroxylamin; dieses kondensiert sich sofort zu 

Phenoperazin 

C S H 5 




das seinerseits zum o-chinoiden Sulfat 

C 6 H 5 

N— OSO.H 




HO a SO 



C R H 5 



oxydiert wird. Durch vorsichtigen Wasserzusatz zu der 
blauyioletten Schwefelsaurelosung entsteht das normale 
griine Sulfat, mag man vom Phenazin selbst ausgehen 
oder von der aus Diphenylamin entstandenen Oxydations- 
losung. Die Empfindlichkeit dieser Farbreaktion, die 
fur das Diphenylamin selbst wenig grofi ist, ist fur das 
Phenoperazin eine ganz aufierordentliehe; es geniigen die 
minimalsten Mengen, in Schwefelsaure gelost, um mit 
Oxydationsmitteln die intensive Farbung zu geben. Die 
rasch bereitete Losung des Perazins in konz. Schwefel- 
saure ist so gut wie farblos, sie wird aber infolge von 
Oxydation bald griin. 

II. Kapitel. Tetraphenylhydrazin und Stickoxyd. 

Leitet man in die verdiinnte, siedende Losung von 
Tetraphenyl- oder Tetratolylhydrazin in Benzol unter 
sorgfaltigem AusschluB von Luft eine Stunde lang Stick- 
oxyd ein, so erhalt man keine nachweisbaren Mengen 
von Mtrosamin. Dagegen werden unter den gleichen Be- 
dingungen in einer Toluollosung (3 g Substanz in 25 ccm 
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Toluol) auf dem siedenden Wasserbad (bei 90 — 95°) 
schon nach 20 — 30 Minuten die Hydrazine quantitativ 
und glatt in die Diarylnitrosamine ubergefiihrt. Nach dem 
Abdestillieren des Toluols im Vakuum — dabei wurde 
vor Zutritt von Luft die NQ-Atmosphare durch Kohlen- 
dioxyd weggenommen — hinterbleibt in beiden Fallen 
die orangegelbe, durchaus einheitliche Krystallisation der 
Nitrosamine. Sie wurden durch Umkrystallisieren aus 
Alkohol vollkommen gereinigt und an den Schmelzpunkten 
(Mischprobe) und den Eigenschaften leicht und sicher 
identifiziert. Zum Uberflufi wurden noch durch Reduktion 
die Hydrazine daraus dargestellt. p-Nitrosodiphenylamin 
entsteht bei der Reaktion auch nicht in Spuren. 

Bei den nahen Beziehungen zwischen Stickoxyd und 
Diphenylstickstoff war zu erwarten, dafi auch Diphenyl- 
nitrosamin bei gesteigerter Temperatur in die beiden 
Komponenten dissoziieren werde, daB also der eben be- 
schriebene Prozefi reversibel sei. 

G 6 H 5 \ C 6 H 6 v 

>N— NO >- >N + NO . 

C 6 H/ C 8 H/ 

Der Versuch hat diese Vermutung bestatigt. Alle 
daraufhin gepriiften aromatischen Nitrosamine spalten bei 
Temperatur en von ungefahr 130° fast quantitativ Stickoxyd 

ab. Leider erfahrt bei diesen extremen Entstehungs- 
verhaltnissen der Diphenylstickstoff nicht die glatte 
Weiterveranderung, wie sie oben beschrieben ist. Von 
ihren Produkten, Diarylamin und Perazin, entsteht zwar 
das erste in nahezu der erwarteten Menge (60 — 90 Proz. 
der Theorie), dagegen konnte bei der Dissoziation von 
Diphenylnitrosamin das Phenazinderivat nur zu einem 
kleinen Bruchteil mit Hilfe des griinen Bromids isoliert 
•werden, und auch so nur in unreinem Zustand, der, ob- 
wohl alle Eigenschaften iibereinstimmten, eine absolut 
scharfe Identifizierung nicht gestattete. Bei der Wichtig- 
keit dieser Reaktion soil sie in grofierem MaBstab wieder- 
holt werden. 
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Nachstehend seien einige quantitative Versuche 
wiedergegeben. 

0,5 g Diphenylnitrosamin, in 5 ccm Xylol im C0 2 - 
Strom gekocht, gaben nach einer Stunde 49,5 ccm NO 
(fiber KOH 1 : 1 anfgefangen) = 80 Proz. der Theorie. 

3 g der gleichen Substanz, in 15 ccm Xylol, gaben 
nach 30 Minuten 115, nach 45 Minuten 215, nach 55 Mi- 
nuten 315, nach. 80 Minuten 345 ccm NO = 90 Proz. 

0,67 g gaben, im Metallbad bis auf 200° erhitzt, 
79 ccm N = 95 Proz. der Theorie. 

Die Stickoxydabspaltung der Nitrosamine gent be- 
sonders leicht in siedendem Eisessig vor sich. So gaben 
0,7 g p-Ditolylnitrosamin nach 20 Minuten 68 ccm NO 
(= 11,7 Proz., ber. 13,3). 0,5 g p-Dianisylnitrosamin 
50,2 ccm NO = 12 Proz., ber. 11,7. 

Hierbei werden aus dem Diarylstickstoff neben Di- 
arylaminFarbstoffe gebildet, derenUntersuchung noch fehlt. 

Die Nitroso-arylamide , wie z. B. Nitrosoacetanilid 
H 3 C — CO — N<^p tt zeigen einen ganz anderen Charakter 

der Nitrosogruppe. Wie Bamberger- festgestellt hat 1 ), 
reagieren sie, obwohl in die Komponenten riickwarts 
spaltbar, ganz und gar wie Diazoester, setzen sich unter 
anderem schon in der Kalte mit Benzol um. Dabei ent- 
steht aus der oben beigezogenen Verbindung Diphenyl, 
Stickstoff und Essigsaure: 

K.C-CO-N^Oj + c„H 6 — >- H 6 C 9 -C 6 H 5 + N 2 + H 3 C . COOH. 

Bekannt ist ja auch ihre Zerlegung durch Alkali in 
Diazotat und Acetat. 2 ) Uber diese nahe Verwandtschaft 
mit den Diazokorpern wurde ich nachdriicklich belehrt 
bei dem Versuch, zu priifen, ob nicht in indifferentem 
Losungsmittel, wie bei den Nitrosaminen, doch Stickoxyd 



•) Ber. d. d. chem. G-es. 27, 915 (1894); 42, 3590 (1909). 
s ) v. Peehmann und Probenius, Ber. d. d. chem. Ges. 27, 
(S51 (1894); siehe auch Bamberger, ebenda S. 915. 
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abgegeben werde. 5 g der Verbindung, in der 10 fachen 

Menge Ligroin vorsichtig erwarmt, explodierten sclion 

bei 50° mit einer an die Diazoniumsalze erinnernden 

Heftigkeit. Durch einen ruhiger verlaufenen Vorversuch 

mit 0,5 g hatte ich festgestellt, daB keine Spur Stickoxyd, 

dagegen iiber 80 Proz. der Theorie an Stkkstoff unter 

diesen Umstanden entbnnden werden (60 ccm N bei 16° 

und 722 mm Druck). 

"Wollte man die Nitrosoformel , in der sich offenbar 

die Eigenschaften der KOrperklasse scMecht auspragen, 

durch eine andere ersetzen, so ware wohl die folgende 

die angemessenste: 

C 6 H 5 -N N 

K ■ 
H,C— C^-O 

In ihr sind — N=0 und >C=0 intramolekular zum 

Vierring vereinigt, der je nach den Bedingungen nach 

verschiedenen Eichtungen hin wieder gesprengt werden 

kann. 1 ) 

III. Eapitel. Tetraphenylhydrazin und Triphenylmethyl. 
(Gemeinsam mit Hans Lecher.) 
Die Losung von 3,5 g Tetraphenylhydrazin und 4$ g 
Triphenylmethyl in 30 ccm Toluol wird unter sorgfaltigem 
LuftausschluB eine Stunde lang auf dem siedenden Wasser- 
bad erhitzt; die anfangs gelbe Farbe des Triphenylmethyls 
weicht gegen Ende einer griinen, die von der Zersetzung 
des Tetraphenylhydrazins herriihrt. Beim Stehen iiber 
Nacht krystallisiert das Eeaktionsprodukt, das Triphenyl- 
methyldiphenylamin (C C H 6 ) 3 C — N(C 6 H B ) 2 in grofien, glas- 
glanzenden Nadeln aus. Seine Menge vermehrt sich noch 
etwas beim Einengen der Mutterlauge im Vakuum. Ge- 
samtausbeute 6 g = 74 Proz. der Theorie. Zur Analyse 
wurde nochmals aus Toluol umkrystallisiert. Die Substanz 
schmilzt bei 172° zu einer roten Fliissigkeit, farbt sich 
aber schon lange vorher infolge von Dissoziation gelb 

») Vgl. dazu H. Staudinger, Ber. d. d. chem.Ges. M, 524(1911). 
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(vgl. unten). Loslichkeit gering in Alkohol, Ather, kaltem 
Benzol, Toluol. 

0,1087 g gaben 0,3612 C0 2 und 0,0613 H 2 0. 

0,2273 g „ 7,2 ccm Stickgas bei 16° und 732 mm Druck. 

Ber. fur C S1 H„N Gef. 

C 90,44 90,63 

H 6,15 6,31 

N 3,40 3,54 

Konz. Schwefelsaure nimmt die Verbindung mit 
griinstichig gelber Farbe auf; dabei findet Zerlegung in 
Triphenylcarbinol und Diphenylamin statt. 2 g wurden 
in der Reibschale in 10 ccm konz. Schwefelsaure an- 
gerieben, nachdem alles in Losung gegangen war, zer- 
setzte man mit Eis, saugte den Niederschlag ab, loste 
ihn nach dem Trocknen in Ather ■ — etwas griines Harz 
blieb hierbei ungelost — und fallte mit atherischer Salz- 
saure das Diphenylamin als Chlorhydrat aus. 0,9 g = 
90 Proz. der Theorie. Im Ather blieb das Triphenyl- 
carbinol, znm Teil in das Chlorid verwandelt. Der feste 
Riickstand (1,2 g = 98 Proz. der Theorie) wurde kurz mit 
Natronlauge aufgekocht und zeigte nach dem Um- 
krystallisieren aus Alkohol den scharfen Schmelzpunkt 
(159°) und die Eigenschaften des Triphenylcarbinols. 

Wie die Diarylnitrosamine, so dissoziiert auch das 
Kombinationsprodukt mit Triphenylmethyl in siedendem 
Xylol in die Komponenten, und man hat in ihm daher 
ein haltbares Dauerpraparat, um die Eigenschaften des 
Triphenylmethyls zu demonstrieren. Die heifie granatrote 
Losung lafit sich durch Einschiitteln von Luft (Ubergang 
in das Peroxyd), aber auch durch rasches Abkiihlen 
(Zuriickdrangung der Dissoziation) fast vollig entfarben. 

In ganz entsprechender Weise reagieren Tetratolyl- 
hydrazin und Triphenylmethyl miteinander. Man tut hier 
gut, wegen der groBeren Loslichkeit des Reaktionsprodukts 
in konzentrierterer Losung zu arbeiten. Triphenylmethyl- 
p-ditolylamin zeigt nicht nur im aufieren Habitus, sondern 
auch im chemischen Verhalten die grofite Ahnlichkeit 
mit der Grundsubstanz; die Dissoziation in die freien 
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Radikale erfolgt bier bei etwas hoherer Temperatur. Die 
reine, aus Benzol-Alkohol unikrystallisierte, farblose Sub- 
stanz scbmilzt bei 164° zu einer roten Fliissigkeit, be- 
ginnt aber scbon friiher sich dunkler zu farben. 

0,1450 g gaben 0,4779 C0 2 und 0,0922 H 2 0. 

0,1385 g „ 4,3 ccm Stickgas bei 18° und 718 mm Druck. 

Ber. fur C„H 19 N Gef. 

C 90,14 89,89 

H 6,67 7,11 

N 3,19 3,37 

IV. Kapitel. Die Wirknng der Kathodenstrahlen anf 
die Tetraarylhydrazine 

wurde in dem von Goldstein konstruierten, hochst 
zweckmafligen Apparat gepruft, fiir dessen freundliche 
Uberlassung ich Herrn Kollegen Schlenk zu Dank 
verpflichtet bin. Das Vakuum wird hierbei durcb die 
gasbindende Wirkung von Holzkohle geliefert, die 
durch fliissige Luft gekiihlt ist; die zu bestrahlenden 
Praparate werden in der gleichen Weise gekiihlt. Tetra- 
phenylhydrazin und die symmetrischen p-Ditolyl- und p-Di- 
anisyldiphenylhydrazine und Tetrabiphenylhydrazin lieBen 
die Eohre in prachtig blauer Phosphorescenz erstrahlen, 
die zu Anfang manchmal in einzelnen Biischeln aus der 
festen Substanz emporstieg (besonders schon bei der 
letztgenannten Verbindung zu beobachten). Dabei farben 
sich die drei zuerst aufgefiihrten Substanzen schon nach 
wenigen Sekunden griin; nach l j 2 Minute ist die Farbe 
sehr intensiv. Sie verschwindet in wenigen Minuten 
nach dem Ausschalten der Bestrahlung wieder ganz und 
gar, die Hydrazine sind im Aussehen und im Schmelz- 
punkt vollstandig unverandert. p-Tetrabiphenylhydrazin 
und Tetratolylhydrazin farben sich, ebenfalls reversibel, 
dunkel gelb. Dagegen ist beim Diphenylnitrosamin eine 
Vertiefung der Farbe kauni bemerkbar und Benzophenon- 
ketazin (vgl. die iibernachste Abhandlung) wird infolge 
von geringfugiger Zersetzung lediglich schwach grau 
gefarbt; diese schwache Zersetzungsfarbe bleibt bestehen. 
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VOll Heinrich Wieland und Arthur S'usser. 
[X. Mitteilung iiber aromatische Hydrazine.] 

(Eingelaufen am 21. Miirz 1911.) 



Die Erwartung, die Einfiihrung von vier Biphenyl- 
grnppen in das Molekiil des Hydrazins mochte, ahnlich 
wie in der Reihe des Hexaarylathans, das Bestreben znr 
Dissoziation am Stickstoff steigern, hat sich, wie schon 
in der ersten Abhandlung erwahnt, leider nicht erfiillt: 
Der Zerfall des Tetrabiphenylhydrazins tritt im Gegenteil 
um ein weniges schwieriger ein, als beim Tetraphenyl- 
hydrazin. Immerhin hat die Untersuchung der neuen 
Verbindung aufier der Bestatigung der am Tetraphenyl- 
und Tetratolylhydrazin studierten Spaltungsreaktionen 
manchen neuen Einblick in die Natnr der ditertiaren 
Hydrazine gewahrt, so dafi die daranf verwendete Arbeit 
nicht ohne Gewinn geblieben ist. 

Das Hydrazin wurde gewonnen durch Oxydation 
von Dibiphenylamin mit Permanganat in Acetonlosung. 
In ihren Eigenschaften gleicht die Verbindung weit mehr 
dem Tetratolylhydrazin, als dem Tetraphenylhydrazin; 
sie zeigt also den Charakter eines p-phenylsubstituierten 
Tetraphenylhydrazins und nicht den eines Keaktions- 
homologen, in dem das durchlaufende Biphenylsystem 
einem Benzolkern adaquat ist. Von den Spaltungen 
an der Stickstoff briicke hat hier die durch Chlorwasser- 
stoff bewirkte ein besonders anschauliches Resultat er- 
geben. Die Einwirkung von atherischer Salzsaure fiihrt 
in der ersten Phase zu einem dunkelgriinen Chlor- 
hydrat, in dem 2 Mol. Chlorwasserstoff addiert sind. Bei 
raschem Arbeiten kann dieses primare, sehr unbestandige 
Salz durch verdiinnte Alkalien wieder in die Kompo- 
nenten zerlegt werden; es ist also ein Derivat des in- 
takten Tetrabiphenylhydrazins und mu8 im Sinne meiner 
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frliheren Anffassung 1 ) als Chinolimoniumsalz Ton folgender 
Struktur betrachtet werden: 
Bi Bi 



(Bi = Biphenylrest). 



Als eine neue Art „halochromer Additionsprodukte" 
kann ich diese primaren Salze der Tetraarylhydrazine 
aus den friiher angefiihrten Griinden nicht ansehen. Im 
vorliegenden Fall werde ich in meiner Annahme, daB es 
sich nicht um eine einfache Anlagerung, sondern wirk- 
lich um eine chinoide Umlagerung handelt, im besonderen 
bestarkt durch die Beobachtung, dafi hier der Vorgang 
schon durch geringfiigige Temperaturanderung in seinem 
Verlauf stark beeinflufit wird. Wahrend die Salzbildung 
bei 0° sehr langsam vor sich geht, tritt sie bei 10 bis 
15° fast momentan ein. 

Nach einigen Stunden hat sich die vollstandige Zer- 
setzung des griinen Salzes Tollzogen. Wir linden als 
ihre Produkte neben viel Dibiphenylamin das tiefviolette 
Chlorhydrat vom Dichlorbiphenoperazin und ein Monochlor- 
dibiphenylamin. Die Entstehung dieser Substanzen voll- 
zieht sich auf dem Wege des primaren Zerfalls des 
griinen Hydrazinsalzes in Dibiphenylamin und Dibiphenyl- 
chloramin, schematisch 

(Bi) 2 N— N(Bi) 2 —v (Bi) 2 NCl +HN(Bi),. 

Neu ist hier die bei den friiher untersuchten Spal- 
tungen der Tetraarylhydrazine nicht beobachtete Iso- 
merisation des Chloramins zum kernchlorierten Amin. 
Sie bringt eine erwiinschte Bestatigung fur die friiher 
vorgebrachte Auffassung des merkwiirdigen Keaktions- 
mechanismus, der zu den kernchlorierten Phenazinkorpern 
fiihrt. Bei der gleichartig verlaufenden Chlorwasserston - 
spaltung des Tetratolylhydrazins war angenommen worden, 
daB das durch Umlagerung zuerst entstehende Chlor- 



') Ber. d. d. chem. Ges. 40, 4262 (1907); 43, 699 (1908). 
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ditolylamin durch iiberschiissiges N-Chloramin zum di- 
chlorierten Phenazin oxydiert werde. Durch die Iso- 
lierung des chlorierten Dibipheny lamias ist der Beweis 
geliefert, daB solche Korper wirklich bei der Eeaktion 
auftreten. Der Reaktionsverlauf ware demnach im vor- 
liegenden Fall der folgende: 
Bi 



H 8 C, 




C 6 H 6 
+ 2(Bi) 2 NH + 2HCl. 



Diehlor-biphenoperazin 

Das violette Chlorhydrat, das bei unserer Reaktion 
auftritt, hat die flir die Perazoniumsalze sichergestellte 
Konstitution 

Bi Ci 




Bi ci 

Durch Alkali geht es in das gelbe Peraziu iiber, 
das mit atherischer Salzsaure wieder das violette Salz 
zuriickgibt. 

Durch energische Reduktion kann das Chlor durch 
Wasserstoff ersetzt werden. Das chlorfreie Bipheno- 
perazin, das wir so erhielten, war identisch mit einem 
Korper, den wir in den Mutterlaugen von der Oxydation 
des Dibiphenylamins nach langerem Stehen vorfanden. 
Fur seine Entstehung war die Moglichkeit gegeben, daU 
neben der Reaktion, die zum Hydrazin fiihrt, 
(Bi),NOH HN(Bi) 2 — >- (Bi) s N-N(Bi) 2 
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die Phenazinkondensation des sicherlich zuerst ent- 
stehenden Dibiphenylbydroxylamins 

Bi Bi 

I I 

N-OH C a H s N C„H* 




N 
I 

Bi 
(Biphenoperazin) 

mit geringerer Eeaktionsgeschwindigkeit nebenher lauft. 
Man konnte aber auch daran denken, dafl der Phenazin- 
korper sekundar aus dem Tetrabiphenylhydrazin hervor- 
gegangen sei, und zwar auf Grund der auch bei gewohn- 
licher Temperatur wohl in ganz geringem Umfang 
stattfindenden Dissoziation zu Dibiphenylstickstoff. Aus 
seiner weiteren Umwandlung sind, wie in der ersten Ab- 
handlung ausgefiihrt ist, Biphenoperazin und Dibiphenylamin 
zu erwarten. Diese Art der Entstehung des gelben 
Phenazinkorpers gewinnt dadurch sehr an Wahrschein- 
lichkeit, dafi auch aus einer Acetonlosung von reinem 
Tetrabiphenylhydrazin nach dreimonatlichem Stehen im 
Dunkeln Biphenoperazin erhalten werden konnte. Auch 
dieses Perazin gibt mit Salzsaure ein prachtig violettes 
Chlorhydrat. 

Den oben angefiihrten Produkten der Chlorwasser- 
stoffspaltung reiht sich als viertes noch ein stabiles 
Isomeres vom Tetra-biphenylhydrazin an, das wahrschein- 
lich aus einer Semidinumlagerung hervorgegangen ist. 
Naheres dariiber findet man im experimentellen Teil. 

Die Einwirkung von Brom auf Tetrabiphenylhydr- 
azin fiihrt iiber ein dunkelgriines unbestandiges Additions- 
produkt zur glatten Spaltung in Dibiphenylamin und Di- 
bromdibiphenylamin. 
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Experimenteller Teil. 

p-JDibiphenylamin, 




21,6 g p-Jodbiphenyl, 16,3 g p-Acetylamidobiphenyl 
5,3 g Kaliumcarbonat, 0,5 g Kupferbronze, etwas Jod 
und Jodkalium werden in 160 ccm Nitrobenzol 24Stunden 
lang unter RiickfluB gekocht. Dann wird das Losungs- 
mittel mit Wasserdampf abgetrieben, der bald krystal- 
linisch erstarrende Riickstand getrocknet und durch 
Auskochen mit Benzol vom Anorganischen getrennt. 
Aus der eingeengten Benzollosung krystallisiert die 
Acetylverbindung des Dibiphenylamins in geniigend reinem 
Zustand aus. Die aus mehreren Ansatzen erhaltene fein 
gepulverte Substanz wurde zu je 25 g mit alkoholischer 
Kalilauge verseift und zwar durch Eintragen in die 
Losung von 30 g Stangenkali in 150 ccm Athylalkohol. 
Da die Acetylverbindung in Alkohol sehr schwer loslich 
ist, muB man durch haufiges Umschiitteln fiir moglichst 
innige Beriihrung sorgen. Nach zweistiindigem Kochen 
unter Riickflu6 ist die Verseifung beendet; das ebenfalls 
sehr schwer losliche Amin findet sich in blattrigen 
Krystallen in der Losung. Ausbeute 15—18 g. Zur 
Beinigung wird aus siedendem Benzol oder Xylol um- 
krystallisiert. Schone perlmutterglanzende Blatter, denen 
aber stets eine geringe braunlichgelbe Farbe anhaftet; 
bei den Spaltungen des Tetrabiphenylhydrazins haben 
wir dagegen das Dibiphenylamin vollkommen farblos er- 
halten. Schmelzp. 209°. Die Loslichkeit ist sehr 
gering in Alkohol, Eisessig und auch in Ather, groBer 
in den aromatischen Kohlenwasserstofien und Aceton, 
namentlich in der Warme, bedeutend in Chloroform. 

0,1408 g gaben 0,4639 C0 2 und 0,0770 H 2 0. 

0,1274 g „ 5,0 eem Stiekgas bei 16° und 715 mm Druck. 

Ber. fur C 91 H„N Gef. 

C 89,72 89,86 

H 5,92 6,12 

N 4,86 4,35 
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p-Dibiphenylamin gibt nicht, wie Diphenylamin, init 
atherischer Salzsaure die sofortige Fallung des Chlor- 
hydrats; erst nach einigem Stehen krystallisiert das Sate 
in langen Prismen aus. Die (farblose) Losung in konz. 
Schwefelsaure wird auf Zusatz von Nitrit braunrot, beim 
Stehen grlin. 

Das Nitrosamin ist bei der geringen Loslichkeit der 
Base in den dazu geeigneten Losungsmitteln unbequeni 
darzustellen. Man kiihlt die heiB gesattigte Eisessig- 
losung rasch ab und setzt nock in der Warme, ehe die 
Base auskrystallisiert, etwa die doppelte Menge einer 
konz. Natriumnitritlosung zu. Aus der roten Losung, 
der man bis zur beginnenden Triibung Wasser zugibt, 
krystallisiert das Mtrosamin in beinahe theoretischer 
Menge aus. Aus Benzol gelbe Nadeln vom Zersetzungs- 
punkt 172°. 

0,1437 g gaben 10,4 ccm Stickgas bei 21° und 717 mm Druek. 
Ber. fur C 24 H la ON 2 Gef. 

N 8,00 7,91 

Die Substanz mufite vor der Verbrennung langere 
Zeit bis zur Gewichtskonstanz getrocknet werden. Sie 
spaltet, wie die in der ersten Abhandlung erwahnten 
Nitrosamine, beim Erhitzen ebenfalls Stickoxyd ab, und 
zwar gaben 0,3386 g in Eisessig nach 25 Minuten 22 ccm = 
94 Proz. der Theorie; im Riickstand krystallisierte viel 
Dibiphenylamin aus. 

Tetra-biphenylhydrazin, 



(0-0)r"-(0-C 

20 g Dibiphenylamin werden in der Warme in so 
viel reinem Aceton gelost, dafi beim Abkiihlen keine 
Krystallisation erfolgt (etwa 750 ccm). Man kiihlt nun 
auf 10° ab und setzt hierauf die berechnete Menge 
(3,4 g) feinst gepulverten Permanganats portionenweise 
unter Schiitteln zu; die Tempera tur wird auf etwa 10° 
gehalten. Nachdem alles Permanganat verbraucht ist, 
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bringt man noch mit der Halfte der angegebenen Menge 
einige Stunden auf die Schiittelmaschine. Die Chamaleon- 
farbe bleibt jetzt bestehen; man bringt sie durch einige 
Tropfen Formaldehyd zum Yerschwinden, saugt vom 
Braunstein ab und destilliert anf dem Dampfbad das 
Aceton aus der gelbroten Losung fast vollstandig weg; 
das letzte Viertel muB im Vakuum entfernt werden. 
Der zuriickbleibende Sirup wird in moglicbst wenig 
Ather aufgenommen, von Ungelostem filtriert man ab nnd 
erhalt dann beim Verdunsten der Atherlosung in offener 
Schale das Hydrazin meist krystallisiert, bisweilen aber 
auch noch als Harz. Zur Reinigung lost man in wenig 
Benzol und versetzt mit so viel absolutem Alkohol, da8 
eben keine Triibung auftritt. Beim Stehen krystallisiert 
dann das Hydrazin in zusammenhangenden, noch braun- 
lichen Krusten aus, die ihre Farbe erst durch haufige 
Wiederholung dieser Prozedur verlieren. Durch Zufiigen 
von mehr Alkohol zur Mutterlauge, schliefllich auch durch 
Abdampfen der Losungsmittel im Vakuum lafit sich die 
Ausbeute steigern. Man erhalt im ganzen 16 g krystalli- 
sierte Substanz = 80 Proz. der Theorie. Die Krystalli- 
sationsgeschwindigkeit des Hydrazins ist aufierst gering 
(auch nach dem Impfen), worauf bei der Darstellung zu 
achten ist. Der Schmelzpunkt des reinen Praparats 
liegt bei 165°. 

0,2067 g gaben 0,6842 C0 2 und 0,1044 H 2 0. 

0,2483 g „ 10,0 com Stiokgas bei 21° und 719 mm Druck. 

Ber. fur C 48 H 36 N 2 Gef. 

C 90,00 90,27 

H 5,63 5,65 

N 4,38 4,41 

Leicht loslich in Chloroform, Benzol und Aceton, 
ziemlich leicht in Ather, sehr schwer in Alkohol und 
Eisessig. Durch Eisessig wird das Tetrabiphenylhydrazin 
leicht verandert; man hat in der intensiv violetten 
Farbung, die beim Erwarmen damit auftritt, einen sehr 
empfindlichen Nachweis fur das Hydrazin. Beim Er- 
warmen der Xylollosung tritt anfangs eine rein gelbe, 

Annalen der Ckemie 381. Baud. 1° 
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rasch nach braun hin umschlagende Farbung auf, die 
nach dem friiher Dargelegten dem Dibiphenylstickstoff 
zukommen diirfte. Indessen ist die Neigung zur Disso- 
ciation hier, wie schon erwahnt, geringer als beim Tetra- 
phenylhydrazin, wie vergleichende Versuche in siedendem 
Toluol dartaten. Wahrend dort schon nach 30 Minnten 
kein Tetraphenylhydrazin mehr nachzuweisen ist, ist es 
hier noch nach einsttindigem Kochen vorhanden (erkannt 
an den Reaktionen mit Eisessig und mit Chlorwasserstoff). 
Immerhin tritt auch hier die Spaltung ziemlich rasch in 
Erscheinung; man kann sie an dem typischen Umwand- 
lungsprodukt des Diarylstickstoffs , am Auftreten des 
Diarylamins erkennen, das, hier schwerer loslich als das 
Hydrazin, nach kurzem Kochen einer Xylollosung von 
letzterem, beim Erkalten sofort auskrystallisiert. 

Das Biphenoperazin, das zu erwartende zweite Spal- 
tungsstiick, entsteht unter diesenBedingungen der Spaltung 
nicht. Wir fanden diese Substanz in einer Mutterlauge 
von der Darstellung des Hydrazins vor, die wahrend der 
Sommerferien gestanden hatte, als dunkelgelbe Krystalli- 
sation die GefaBwand bedeckend. Aus heifiem Xylol wurde 
sie in schonen Nadelchen von sehr geringer Loslichkeit 
erhalten. Der Schmelzpunkt liegt je nach der Schnellig- 
keit des Erhitzens bei 325—330°. 

0,0649 g gaben 0,2160 C0 2 und 0,0334 H 2 0. 

Ber. fur C 48 H 34 N 2 Gef. 

C 90,77 90,28 

H 5,76 5,33 

Beim Stehen der Losung mit iitherischer Salzsaure 
krystallisiert das violette Chlorhydrat in breiten Nadeln 
aus; dagegen wird beim Erhitzen mit Eisessig kein 
Perazoniumsalz gebildet. Dber die Bildung des Perazins 
aus der chlorhaltigen Verbindung vgl. im folgenden Ab- 
schnitt. 

Die Spaltung des Tetrabiphenylhydrazins durch Chlorwasserstoff. 

Gibt man zu der mit etwas Gasolin oder Chloroform 
versetzten Losung des Hydrazins in Benzol unter starker 
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Kiihlung atherische Salzsaure, so tritt so gut wie gar 
keine Farbung auf; der UmlagerungsprozeB, der die Salz- 
bildung ermoglicht, tritt demnach bei tiefer Temperatur 
nur langsam ein. Dagegen fallt bei etwa 10° das grime 
Chlorhydrat sofort in Flocken aus. Um nachzuweisen, 
daB dieses primare, sehr empfindliche Salz vom nicht ge- 
spaltenen Hydrazin abstammt und um gleichzeitig die 
Menge des aufgenommenen Chlorwasserstoffs zu bestimmen, 
warden 3 g vora Hydrazin in 20 ccm Benzol gelost und 
zu dieser Losung 10 ccm einer etwa 8 prozentigen 
atherischen Salzsaure ziemlich rascb zugetropft. Das 
griine Chlorhydrat fallt erst flockig aus und setzt sich 
dann schmierig am Boden ab. Das Verhaltnis Hydrazin — 
HC1 wurde nun in der Weise bestimmt, daB die iiber- 
stehende Losung so rasch wie moglich abgegossen, der 
Bodenkorper zweimal mit Benzol-Ather gewaschen und 
dann mit einer Losung von Natrium in Alkohol verrieben 
wurde; die letzten Operationen geschahen unter Kiihlung. 
Schliefilich wurde mit Ather und Wasser durchgeschiittelt 
und so die Abtrennung vom regenerierten Hydrazin be- 
wirkt. Die waBrige Losung gab 0,1400 g AgCl, der 
Ather enthielt nach dem Abdampfen und Trocknen im 
Vakuum 0,3895 g organische Substanz, die beim Be- 
handeln mit Benzol-Alkohol krystallisierte, alle Eigen- 
schaften des Tetrabiphenylhydrazins besaB und nach 
wiederholter Krystallisation bei 159° schmolz. 

Bei der Zersetzlichkeit des griinen Chlorhydrats und 
bei den Mangeln der Methode war ein scharfes Resultat 
nicht zu erwarten. Immerhin zeigt das Verhaltnis 
zwischen gefundenem Chlorwasserstoff und Tetrabiphenyl- 
hydrazin, daB 2 Mol. HC1 angelagert sind. Fur 0,3895 g 
gef. 0,037 HC1, ber. 0,044 g. 

Fiir die Ausfiihrung der vollstandigen Spaltung 
wurde das Hydrazin in Portionen von 5 g, gelost in 
25 g Benzol, unter gelinder Kiihlung ziemlich rasch mit 
30 ccm 15prozentiger atherischer Salzsaure versetzt. 
Nach wenigen Stunden findet man die dunkelgriine 

15* 
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Fallung des Chlorhydrats vollkommen umgewandelt in 
glanzende, violette Krystallaggregate. Man saugt ab 
und behandelt Eiickstand und Filtrat getrennt. Der 
Eiickstand besteht im wesentlichen aus salzsaurem Di- 
biphenylamin und aus dem violetten Chlorid des Dichlor- 
biphenoperazoniums (vgl. oben); daneben findet sich das 
Isomere vom Tetrabiphenylhydrazin nnd Chlordibiphenylamin. 
Wir besprechen zuerst die Isolierung des Phenazin- 
korpers. Die violetten Krystalle geben beim Auskochen 
mit Alkohol das farbige Salz ab. Die rotviolette Losung 
wird mit wenig Ammoniak oder alkoholischem Kali ver- 
setzt, bis die Farbe in orange umschlagt und das gelbe 
Dichlorphenazin sich ausscheidet. Man filtriert es ab 
(0,5 g), wascht mit Alkohol und Wasser und krystallisiert 
aus siedendem Xylol urn. Gelbe Nadelchen, die sich im 
Schmelzpunktsrohrchen bei 380° noch nicht sichtlich ver- 
andern. Die Losung in Xylol zeigt schwache griinliche 
Fluorescenz. 

0,0641 g gaben 0,0261 AgCl. 

Ber. fur C 43 H 82 N 2 C1 2 Gef. 

CI 10,04 10,03 

Die Konstitution der chlorhaltigen Verbindung geht 
mit Sicherheit daraus hervor, daB sie bei der Reduktion 
mit Natrium in das oben beschriebene chlorfreie Bipheno- 
perazin iibergeht. 0,2 g der reinen Substanz wurden, in 
5 ccm Xylol gelost, unter Zusatz von Amylalkohol 
8 Stunden lang mit einem UberschuB von Natrium am 
RuckflufSkiihler gekocht. Nach Zerstorung des iiber- 
schiissigen Natriums wurden die LosuDgsmittel mit 
Wasserdampf abgeblasen, hierauf krystallisiert man den 
mit Alkohol gewaschenen gelben Riickstand aus Xylol um. 
Die Substanz war jetzt chlorfrei und schmolz, wie die 
Mischprobe mit einem Kontrollpraparat, bei 230°. 

Versetzt man die Xylollosung des Dichlorphenazins 
mit atherischer Salzsaure, so erhalt man nach einigem 
Stehen (iiber Nacht) die prachtigen bronzeglanzenden 
Krystalle des violetten Chlorhydrats; Wasser muB hier- 
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bei ausgeschlossen werden. — Die beiden anderen 
Korper, die noch bei der Chlorwasserstoff'spaltung des 
Tetrabiphenylhydrazins entstehen, sind das schon mehr- 
fach erwahnte Isomere, dem jedenfalls die Konstitution 
eines o-Biphenylamino-tribiphenylamins zukommt 

( \-( \-N-N(Bi) 8 > 

Bi 

und o-Chlordibiphenylamin. Ihre Beindarstellung bildete 
eine hochst umstandliche und zeitraubende Aufgabe. 
Man gewinnt die erste der beiden Verbindungen am 
besten aus der ersten Mutterlauge von der Chlorwasser- 
stoffspaltung, die mit Wasser ausgeschiittelt, getrocknet 
nnd eingedanipft einen krystallinischen Eiickstand gibt. 
Zur Entfernung des chlorierten Amins wird dieser Eiick- 
stand von mehreren Spaltungen mit kaltem Aceton be- 
handelt. Das Unlosliche besteht aus der in Frage 
kommenden Verbindung, vermischt mit viel Dibiphenyl- 
amin, das sich als schwer abtrennbarer Gremengteil in 
alien Phasen der Operation vorfindet. Zur Trennung 
kann man die grofiere Loslichkeit des Dibiphenylamins 
in warmem Benzol beniitzen. Das schwerer Losliche 
liefert schliefilich, aus heifiem Xylol nmkrystallisiert, 
farblose und chlorfreie filzige Nadeln der reinen Ver- 
bindung. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 275°. Mit Eisen- 
clilorid oder noch deutlicher mit Brom gibt sie eine 
intensiv griine Farbung. 

0,0966 g gaben 0,3195 C0 2 und 0,0491 H 2 0. 

0,0648 g „ 2,62 ocm Stickgas bei 14,5° und 713 mm Druck. 

Ber. fur C 49 H 36 Nj Gef. 

C 90,00 90,20 

H 5,63 5,69 

N 4,38 4,49 

Die Substanz ist in den ublichen Losungsmitteln 
meist sehr schwer loslich. 

Das Chlordibiphenylamin ist der am leichtesten los- 
liche unter den hier vorkommenden Korpern und findet 
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sich daher in den letzten Mutterlaugen vor; seine Ab-. 
trennung und Reindarstellung geschah nach dem Prinzip, 
dafi alle Langen eingedampft, die Riickstande in wenig 
Benzol aufgenommen und durch Zusatz von Alkohol 
sukzessive von den schwerer loslichen Beimengungen 
befreit wurden. Nachdem dies 3 — 4 mal wiederholt war, 
wurde aus heiBem Alkohol fraktioniert umkrystallisiert, 
in dem das chlorhaltige Amin sich ziemlich gut lost. 

Indem nur die reinsten Krystallisationen verwendet 
wurden, kam bei wiederholter Krystallisation ein Pra- 
parat heraus, das seinen Schmelzpunkt nicht weiter 
anderte, unter dem Mikroskop einheitlich war und den 
richtigen Chlorgehalt hatte. Schwere, farblose, undurch- 
sichtige, kriimelige Krystalle von unvollkommener Aus- 
bildung. Die Substanz schmilzt bei 119° zu einer truben 
Schmelze, die bei 130° klar wird. 

0,0776 g gaben 0,0310 AgCl. 

0,0440 g „ 1,58 ccm Stiokgas bei 18° und 715 mm Druck. 

Ber. fur C M H 18 NC1 Gef. 

CI 9,99 9,88 

N 3,95 3,95 

Das Chlordibiphenylamin findet sich unter den 
Spaltungsprodukten zum Teil auch bei den Krystallen 
ausgeschieden und kommt von da beim Auskochen mit 
Alkohol in die Losung, aus der es nach Abscheidung 
des Dichlorphenazins auf dem beschriebenen langwierigen 
Weg von seinen Begleitern getrennt werden kann. 

Tetrabiphenylhydrazin und Brom. 

Auch mit Brom entsteht in der ersten Phase ein 
unbestandiges, dunkelgriines Bromid. Es fallt aus, wenn 
man zur gut gekuhlten Benzollosung des Hydrazins (1 g) 
langsam die notige Menge Brom (0,4 g) in Chloroform 
tropfen laBt. Nach einigem Stehen schlagt die Farbe 
in violett um, schlieMch verblafit auch diese Farbe, und 
die nur mehr schwach gef arbte Losung enthalt neben wenig 
Dibiphenylamin das doppelt bromierte Dibiphenylamin. 
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Die Reaktion verlauft in der aufieren Erscheinung wie 
auch in der Natur der Endprodukte ganz ahnlich wie 
beim Tetratolylhydrazin. *) Zur Trennung der beiden 
Eeaktionsprodukte wird die mit Wasser ansgeschiittelte 
Losung zur Trockne verdampft nnd der Ruckstand durch 
zweimaliges Umkrystallisieren aus wenig Benzol von 
dem schwerer loslichen Dibiphenylamin befreit. Der 
Inhalt der Mutterlaugen liefert nach mehrmaligem Um- 
krystallisieren aus Benzol-Alkohol das bromierte Amin in 
langen glanzenden Nadeln vom Schmelzp. 151°. 

0,1040 g gaben 0,0814 AgBr. 

Ber. fur C 21 H 17 NBr 2 Gef. 

Br 33,40 33,31 



Tiber die Festigkeit der Stickstoffbindung 
in den Ketazinen; 

von H. Wieland und A. Roseeu. 

Dem Stickoxyd, in seiner bimolekularen Form ge- 
dacht, stehen die Ketazine strukturell besonders nahe, 
weil in ihnen die beiden Stickstoffatome ebenfalls mit 
zweiwertigen Resten verbunden sind. 

0=N-N=0 >C=N— N=c/ . 

Man hatte deshalb denken konnen, daf! hier die 
Dissoziation am Stickstoff besonders leicht eriblge. In 
Wirklichkeit sind aber nach den Untersuchungen von 
Curtius und seinen Schiilern die Ketazine sehr bestan- 
dige Verbindungen, die nach der Beschreibung in keiner 
Weise den ditertiaren Hydrazinen ahnlich sind. Wir 
haben von den oben angedeuteten Gesichtspunkten aus 



') Siehe Ber. d. d. chem. Ges. 40, 4266 (1907). 
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einige charakteristische Vertreter der Gruppe gepriift, 
und zwar das sehon von Curtius dargestellte Benzo- 
phenonkrtazin, auBerdem die noch nicht bekannten Ketazine 
des Fluorenons und des Michlerschen Ketons. Trotz des 
verschiedenen Charakters der Substituenten am Kohlen- 
stoff macht sich keine Anderung in der Bindungsfestig- 
keit der StickstofFatome aneinander gel tend. Die an- 
gefiihrten Ketazine 15sen sich fast unverandert in konz. 
Schwefelsaure, sind trotz ihres groflen Molekulargewichts 
teilweise unzersetzt destillierbar und werden unter der 
Einwirkung heifier Mineralsauren nur in Hydrazin und 
Keton gespalten. 

Das Benzophenonketazin wurde nach den Angaben von 
Curtius 1 ) dargestellt. Durch dreimaliges Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol erhalt man das Praparat in glasklaren, 
farblosen Prismen; das Pulver unterscheidet sich in nichts 
von einer vollig farblosen Substanz. Dies ist sehr auf- 
fallend, wenn man bedenkt, daB das um zwei Phenyl- 
gruppen armere Bertzalazin deutlich gelb gefarbt ist. 

H 5 C 6 CH=N— N=CH . C 6 H 6 (H 5 C,) 2 C=N— N=CH. C 6 H 6 

gelb gelb 

(H 6 C e ),C=N-N=C(C 6 H 5 ) 2 

farblos 

Die Losungen des Benzophenonazins sind dagegen 
auch gelb, und zwar steigt die Intensitat der Farbung 
bei gleicher Konzentration in folgender Keihenfolge der 
Losungsmittel : Athylalkohol , Ather, Aceton, Benzol, 
Chloroform; die Intensitat in Benzol ist etwa doppelt so 
grofi als in Alkohol. Es liegen also im Prinzip ahnliche 
Verhaltnisse vor wie bei der Pikrinsaure. Aus der gelben 
Losung in konz. Schwefelsaure wird das Azin durch 
Wasser wieder nahezu unverandert ausgef allt. Es zeigt 
ausgesprochen die Eigenschaft der Halochromie, indem 
es, ahnlich wie Dibenzalaceton, Salzsauregas zu einem 



*) Curtius und Eauterberg, Journ. f. prakt. Chem. 63, 9i 
(1901). 
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lebhaft citronengelben Chlorhydrat addiert; mit Brom 
entsteht ein feurig orangefarbenes Additionsprodukt. 

An der Atmosphare werden die Addenden wieder 
glatt abgespalten. 

Fluorenonhydrazon, 



:C=N— NH, 




Ebenso wie die Methylengruppe im Fluoren weit 
reaktionsfahiger ist als im Diphenylmethan, lafit sich 
auch die Carbonylgruppe in seinem Keton weit leichter 
kondensieren als im Benzophenon. Wahrend fiir die 
Bildung des Benzophenonhydrazons die Komponenten 
6 Stunden auf 150° erhitzt werden miissen, wird das 
Fluorenonhydrazon schon beim ganz kurzen Erwarmen 
von Fluorenon und Hydrazin auf dem Wasserbad gebildet. 
4 g Fluorenon, 1,6 g Hydrazinhydrat und 1 ccm Alkohol 
geben gut 4 g Hydrazon. Hellgelbe Blattchen, aus 
Alkohol. Schmelzp. 149°. Leicht loslich in Ather, Benzol, 
Chloroform, Aceton, wenig in kaltem Alkohol. Das Chlor- 
hydrat ist tiefer gefarbt als die Base. 

0,0910 g gaben 11,8 ccm Stickgas bei 16° und 721 mm Druck. 
Ber. fur C 13 H 10 N, Gef. 

N 14,43 14,49 

Durch Oxydation mit der berechneten Menge Jod in 
Alkohol entsteht unter Stickstoffentwickelung quantitativ 
das Fluorenonketazin. Auch Chinon wirkt in gleicher Weise 
als Oxydationsmittel. Aus Xylol umkrystallisiert, wird 
die Verbindung in prachtigen dunkelroten Nadeln er- 
halten, die lebhaften blauen Oberflachenglanz zeigen; die 
Farbe des Pulvers ist ziegelrot. Schmelzp. 259°. Los- 
lichkeit in den gebrauchlichen Solvenzien gering. 

0,1012 g gaben 0,3258 C0 2 und 0,0422 H 2 0. 

0,0696 g „ 4,85 ccm Stickgas bei 18° und 717 mm Druck. 
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Ber. fur C 26 H 16 N 2 


Gef. 


c 


87,64 


87,80 


H 


4,49 


4,66 


N 


7,86 


T,69 



Das Azin lost sich in konz. Schwefelsaure mit purpur- 
roter Farbe (Halochromie wie beim Fluorenon). Wasser 
f allt fast unverandert wieder aus. Chlorwasserstoff wird 
nicht aufgenomnien. Beduktion mit Zinkstaub und Eis- 
essig fiihrt zu 9-Amidofluoren (Schmelzpunkt der Base 54°, 
des Chlorhydrats 216 — 217°). Fluorenonketazin kann in 
kleinen Mengen im Reagensglas unverandert destilliert 
werden. 

Das Hydrazon von Michlers Keton 

(CH 3 ) 2 N-/ \) C=N-NH 2 , 

entsteht in der theoretischen Menge beim sechsstiindigen 
Erhitzen der Komponenten (5 g Keton, 1 g Hydrazin- 
hydrat, 1 ccm Alkohol) auf 180°. Ans Alkohol umkry- 
stallisiert, schone hellgelbe Nadeln vom Schmelzp. 150°. 
An der Luft wird die Base, wie das Auramin, dunkler 
(Bildnng des Carbonats). Das Verhalten gegen Sauren 
nnd die Farbe der Salze ist ahnlicn wie beim Auramin. 
Die Losnng in Eisessig ist orangerot. 

0,1842 g gaben 32,8 cem Stickgas bei 17° und 720 mm Druck. 
Ber. fur C„H 22 N 4 Gef. 

N 19,86 19.80 

Die Benzylidenverbindung entsteht auf Zugabe der 
berechneten Menge Benzaldehyd zur heiflen alkoholischen 
Losung des Hydrazons. Sie fallt beim Erkalten olig 
aus, wird aber beim Eeiben fest. Aus Alkohol hell- 
orangegelbe Nadeln vom Schmelzp. 141°. 

0,0986 g gaben 13,7 ccm Stickgas bei 20° und 715 mm Druck. 
Ber. fur C 24 H 26 N 4 Gef. 

N 15,14 15,19 

Die Base lost sich nicht mehr in verdiinnter Essig- 
saure, dagegen mit orangeroter Farbe in verdiinnten 
Mineralsauren; beim Kochen wird der Benzaldehyd zu- 
erst abgespalten. 
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Ketazin von Michlers Keton, 

((H 8 C) 8 N-<^ M C=N-N=o(/ V-K(CH,),) . 

Die Oxydation des Hydrazons mit Jod fiihrt hier 
nicht zum Ziel, nnd auch Quecksilberoxyd wirkt bei 
mittlerer Temperatur aufierst langsam. Man kann die 
Oxydation durch Zusatz von wenig Jod beschleunigen. 
2,8 g Hydrazon werden so in Xylollosung durch all- 
mahliche Zngabe von 5 g Quecksilberoxyd erst in der 
Kalte, dann bei steigender Temperatur oxydiert; zuletzt 
wird aufgekocht und heiB vom Quecksilberoxydul ab- 
filtriert. Das langsam auskrystallisierende Azin wird 
aus siedendem Xylol zweimal umkrystallisiert und so in 
prachtvollen braunroten, groBen Prismen erhalten. 
Schmelzp. 253°. Die Farbe des Pulvers ist orangegelb. 

0,0664 g gaben 0,1868 C0 2 und 0,0440 H,0. 

0,0760 g „ 10,8 ccm Stickgas bei 20° und 722 mm Druck. 

Ber. fur C 34 H 40 N 6 Gef. 

C 76,69 76,72 

H 7,52 7,41 

N 15,78 15,68 

In verdiinnten Sauren lost sich das Azin mit licht- 
roter Farbe; trotz der Farbvertiefung gegeniiber dem 
Hydrazon und dem Auramin tingieren die Losungen 
weit schwacher als die jener Basen. Die Losung in 
Eisessig ist feurigrot. Konz. Schwefelsaure lost nahezu 
farblos; gibt man zur Losung ein Stiickchen Eis, so tritt 
die lichtrote Farbe des normalen Salzes auf. Weiterer 
Zusatz von Wasser bewirkt infolge der eintretenden 
Erwarmung Spaltung in Hydrazin und Michlers Keton. 
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Die Konstitution des Auramins; 

von Leopold Semper. 

(Aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. Akademie der- 
Wissenschaften in Munchen.) 

(Eingelaufen am 25. Februar 1911.) 



Fiir den von Caro und Kern 1883 entdeckten 
gelben Farbstoff Auramin 1 ), das Chlorhydrat einer farb- 
losen Base 

\ / || \ / 

NH 

sind zwei verschiedene Formeln aufgestellt worden, die 

beide seinen Farbcharakter gut zu erklaren scheinen und 

zwischen denen auch heute noch keine endgiiltige Ent- 

scheidung getroffen ist: 

I 

(CH 3 ) 2 N./ )-G-( Vn(CH 3 ) 2 

\ / || \ / 

NH.HC1 
und 

II 

(CH,),n/ V C= \ V=N(CH 3 ) 2 C1 . 
NH 2 
Nach der alteren, von Fehrmann 2 ) und Graebe 3 ) 
gleichzeitig aufgestellten Formel I wiirde der Farbstoff 
aus der zugehorigen Base ohne Umlagerung entstehen. 
Die Formel sttitzt sich vor allem auf die von Graebe 
aufgefundene groBe Ahnlichkeit des Auramins mit den 
hellgelb gefarbten Salzen anderer Benzophenonimine 4 ), 
bei denen irgendwelche Umlagerungen ausgeschlossen 
sind, wie beim Benzophenonphenylimin 



') D.E.P. 27889. 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 20, 2847 (1887). 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 20, 3260 (1887). 

4 ) Ber. d. d. chem. Ges. 32, 1681 (1899); 35, 2615 (1902;. 
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N.C 6 H 6 
und fiihrt die Farbung, wie bei diesen, auf die Anwesen- 
heit einer chromophoren Imingruppe zuriick. 

Die Annahme dieser Formel stoBt aber doch auf 
grofle Schwierigkeiten. Bekanntlich ist die Imingruppe 
ein ziemlich schwacher Chromophor, der nicht einmal 
dem Chinondiimin und seinen Salzen Farbe verleihen 
kann 1 ), eine Tatsache, die ihren Entdecker, Wills tatter, 
denn auch veranlaBte, Zweifel an der Eichtigkeit der 
Graebeschen Formel zu aufiern. 2 ) 

Hierzu kommt aber vor allem, dafi dem intensiv 
gelben Farbsioff eine vollig ungef'drbte Base 3 ) entspricht. 
Dieser Tatsache scheint sich viel besser die von Stock 
1893 aufgestellte chinoide Formel 4 ) (II) anzupassen, die 
das Auramin in Parallele mit den Triphenylmethanfarb- 
stoffen stellen wiirde. Wie bei diesen gent nach den 
Untersuchungen von Hantzsch und Osswald 6 ) die 
elektrische Leitfahigkeit auch beim Auramin auf Zusatz 
von Alkali nur langsam zuriick, was, wie dort, auf eine 



l ) Willstatter und Pfannenstiel, Ber. d. d. chem. Ges. 37, 
4607 (1904): K. A. Hofmann, Metzler und Lecher, Ber. d. d. 
chem. Ges. 43, 181 (1910). , . 

f ) Ber. d. d. ehem. Ges. 37, 4606 (1904). 

s ) Sorgfaltig gereinigte Auraminbase ist, wie im Gegensatz zu 
den Angaben von Fehrmann und Graebe gezeigt wurde, vollig 
farblos, wahrend die entspreehende Carbonylverbindung, das Mich- 
lersche Keton, auch in ganz reinem Zustande stets einen deutlichen 
Stich ins Gelbe zeigt (Graebe, Ber. d. d. chem. Ges. 20, 3262 [1887]). 
Also auch hier ist die Carbonylgruppe der Imingruppe als Chromo- 
phor uberlegen, entsprechend der Regel von Willstatter und 
Pfannenstiel (Ber. d. d. chem. Ges. 37, 4606 [1904]). Vgl. Kliegl, 
Ber. d. d. chem. Ges. 43, 2495 (1910). Die der Base gewohnlich an- 
haftende gelbe Farbung riihrt von oberflachlich gebildetem Car- 
bonat her. 

4 ) Journ. prakt. Chem. 47, 401 (1893); Ber. d. d. chem. Ges. 
33, 318(1900). Dort auch weitere Griinde fiir die chinoide Formel; 
dagegen: Graebe, Ber. d. d. Ges. 32, 1681 (1899); 36, 2615 (1902). 

5 ) Ber. d. d. chem. Ges. 33, 283 (1900). 
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Umlagerung, also auf konstitutive Verschiedenheit zwischen 
Base und Farbsalz schlieflen lafit. Als Zwischenglied 
zwischen beiden nahm Hantzsch hierbei ein Hydrat der 
Auraminbase an, welches den Carbinolen der Triphenyl- 
methanreihe entsprechen wilrde: 

(CH 3 ),N-/ V C== \ )= N ( CH s)sCl 




(OH s ) 4 N-( ) — C— ( ^>-N(CH 8 ) 2 

-a-r~\- 



__^ (CH 3 ) 2 N-<^ >- C -\ )-N(CH,). 2 . 
NH 

Da nun Dimroth und Zoeppritz 1 ) bei der Salz- 
bildung zahlreicher Azomethine (Schiffscher Basen), 
Verbindungen mit der audi der Auraminbase eigentiim- 
lichen Bindung =C=N — , die Bildung von Hydraten tat- 
sachlich nachweisen konnten, schien damit die Kette der 
Beweise fur die chinoide Formel geschlossen zu sein. 

Trotzdem hatte ein schwerwiegender Einwand von 
Graebe 2 ) nicht entkraftet werden konnen. Ware namlich 
die chinoide Auffassung richtig, so sollte man auch beim 
Auramin die tiefe Farbung der iibrigen, zweifellos 
chinoiden, Di- und Triphenylmethanfarbstoffe erwarten, 
also statt des gelben einen blauen Oder griinen Farbton, 
etwa wie bei dem dann sehr nahe verwandten Tetra- 
methyldiamidobenzhydrol oder dem Malachitgriin. Graebe 
hielt daher an der Iminformel fest. Zur Erklarung der 
Leitfahigkeitsmessungen von Hantzsch und Osswald 
nahm er dann an, dafi sich hierbei als Zwischenprodukt 
ein Imoniumhydroxyd 

(CH 3 ) 2 N-/ \-C-/ Vn(CH 3 ) 8 

\ / II \ / 

NH 2 OH 



') Ber. d. d. chem. G-es. 35, 988 (1902). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 32, 1681 (1899); Vgl.Nietzki, organische 
Farbstoffe, 5. Aufl. 131. 
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bilde, welches sich langsam zum nichtleitenden Imin an- 
hydrisiere *); doch kann dagegen wieder eingewendet 
werden, daB eine solche allm'dhliche Anhydrisierung eines 
Ammoniumhydroxyds in waBriger Losung iiberhaupt ohne 
Analogie dastehen wiirde. 

Es lassen sich also gewichtige Griinde fur und gegen 
jede der beiden Konstitutionsformeln anfuhren. 2 ) Vor- 
liegende Arbeit versucht, zwischen ihnen definitiv zu 
entscheiden. 

Chinoide Auraminderivate. 

Von den chinoiden Farbstoffen unterscheidet sich 
das Auramin, wie erwahnt, durch seinen nur gelben 
Farbton. Diesem Unterschied entspricht im sichtbaren 
Spektrum ein Gegensatz zwischen seiner kontinuierlichen 
Absorption im blauen und violetten Teil zu der selektiven 
jener Verbindungen. Von seinen nachsten Verwandten, 
den auBerst hygroskopischen und zersetzlichen Diphenyl- 
methanfarbstoffen 3 ). zeichnet es sich ferner durch seine 
verhaltnismaBige Bestandigkeit deutlich ab. 

Es wurde nun versucht, die Konstitutionsfrage da- 
durch zu losen, daB einige einfache, zweifellos chinoide 
Derivate des Auramins dargestellt und mit der Mutter- 
substanz verglichen wurden. In Verfolgung einer vor 
17 Jahren gemachten Beobachtung von Finkh und 
Schwimmer, daB Benzoylauramin sich mit tiefer Farbe 
in Sauren lost 4 ), gelang ganz allgemein der Nachweis, 
dafi acylierte Auraminbasen, 

(CH 8 ) S N-/ )- C -\ )-N(CH 3 ) 2 

NCOCH 3 (— COC 8 H 5 , S0 2 C 6 H 6 ) 



>) Ber d. d. chem. Ges. 35, 2621 (1902). 

s ) Vgl. Straus u.Bormann, Ber. d.d. chem. Ges. 43, 731 (1910). 

3 ) Albrecht, Ber. d. d. chem. Ges. 27, 3294 (1894); Stau- 
dinger, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 3971 (1909); Straus und Bor- 
mann, Ber. d. d. chem. Ges. 43, 728 (1910). 

4 ) Journ. prakt. Chem. 50, 433 (1894). 
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an und fur sich hellgelb gefarbte Verbindungen 1 ), durch 
Sauren, Metallhalogenide oder Halogenalkyle in tief blau- 
violette oder blaugriine Farbsalze iibergefiihrt werden. 
Von diesen warden die Derivate des Acetylauramins 
naher untersucht. Die Salze entsprechen in ihrer tiefen 
Farbung, ihrer typisch selektiven Absorption, ihrer grofien 
Unbestandigkeit, die bei dem Benzolsulfoderivat iiber- 
haupt die Isolierung des festen Salzes vereitelte, endlich 
durch ihre Fahigkeit, durch iiberschiissige Saure in 
helle, orangegelb gefarbte zweisaurige Salze uberzugehen, 
vollig den iibrigen chinoiden Diphenylmethanfarbstoifen. 
als deren Analoga sie also aufzufassen sind, z. B. 

(CH 3 ) 2 N-/ )- C== \ )=N(CH 3 ) 2 C1 



und 



NHCOCH, 



(CH 3 ) 2 N-< >-C=< \=N(CH 3 ) 2 J J) 



N(CH 3 ).COCH 3 

Der Ubergang in die chinoide Form durch Sauren 
erfolgt bei Gegenwart und bei AusschluB von Wasser, 
und zwar besonders beim Acetylauramin mit einer solchen 
Geschwindigkeit und Scharfe, dafi man dieses geradezu 
als Indicator verwenden kann. 3 ) 



x ) Es gelang nicht, die freien Verbindungen farblos zu er- 
halten wie ihre Muttersubstanz, die Auraminbase selbst. Es soheint 
also, da6 in diesem Falle die Acylierung eine geringe Parbvertiefung 
hervorruft, wahrend sie gewohnlicb farbaufbellend wirkt. 

2 ) Die Bildung dieser Farbsalze ist wohl so zu erklaren, da8 

das primar gebildete normale Salz C=N.COCH 3 sich in ein Car- 

I HC1 

binolchlorid umwandelt: C1C— NH . COCH 3 , welches dann die chi- 

I 
noide Umlagerung erfahrt. 

*) Das Acetylauramin kommt an Empfindlichkeit dem Phenol- 
phthalein nahe und eignet sich wegen seines sehr bequemen Farb- 
umschlages (Gelb : Blau) vor allem %um Titrieren sckwach gefcirbter 
Fliissigkeiten. S. experimentellen Teil S. 257. 
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Die tiefgef'drbten Salze der Acylaur amine sind in jeder 
Hinsicht verschieden von denen der Auraminbase selbst und 
ihren bisher bekannten (Methyl-Phenyl-USW.) Derivaten. 1 ) 
Zwar erfolgt auch bei den letzteren durch die Substitution 
des Imidwasserstoffatoms eine Vertiefung des Farbtons 
(zum Orange bzw. Rot), doch halt sich diese nur in 
mafiigen Grenzen und andert gar nichts an dem Charakter 
der Lichtabsorption, die sie nur etwas weiter nach Rot 
verschiebt. 

In diese letztere Keihe echter Auraminabkommlinge 
gehoren auch die Mono-, Di- und TrinitroAerivsLte des eben 
erwahnten Pltemjlauramins. Sie wurden dargestellt, um 
zu entscheiden, ob sich aus dem Auramin durch starkere 
Belastung mit noch anderen negativen Eesten als den 
Acylgruppen ebenfalls zweifellos chinoide Derivate er- 
halten lieBen; doch zeigten auch sie vollig den Typus 
der Auraminsalze sowohl in ihrer Bestandigkeit, wie 
auch in ihrer kontinuierlichen, allerdings sehr weit nach 
dem Rot verschobenen Absorption. 2 ) Die fundamentale 
Verschiedenheit beider Typeu geht aus umstehender Tabelle 
S. 240 klar hervor. 

Durch die Darstellung und Untersuchung dieser neuen 
Gruppe zweifellos chinoider Salze der Auraminreihe ist nun 
die chinoide Struktur fur das Auramin selbst so gut trie aus- 
geschlossen. 

Es sind allerdings Falle bekannt, in denen blofie 
Acetylierung bei Farbstoffen Farbvertiefung (von Violett 
zu Griin) bewirkt: bei den Tetra- und Pentamethyl- 
rosanilinen. Bei ihnen handelt es sich aber nur um eine, 
nicht einmal sehr erhebliche, Verschiebung der schon 
vorher vorhandenen selektiven Absorption, wahrend hier 
durch die Acetylierung mit dem Umschlag von Gelb zu 

») Fehrmann, Ber. d. d. chem. Ges. 20, 2850 (1887); Graebe, 
Ber. d. d. chem. Gea. 35, 2618 (1902); Finkh und Schwimmer, 
Journ. prakt. Chem. 50, 403 (1894). 

*) Auffallig ist hier, wie viel tiefer die Dinitroverbindung ge- 
farbt ist, als der entspreehende Trinitrokorper. 

Annalen der Chemie 881. Band. 16 
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Farbe der ChlorhydraU in- 8 f 7 f 7 f 6 f e f s f 
AVkohoL 

Awamirv 



't- - Mtropheni/laaramm. 




2,¥- Dinitrojihenylaurantin. 



2,^,6- Trijutrophemflcuzrcb- 
min 

Acebjlauramin- 

Tetramethffldiamidobem- 
. hydrot. 

Blau eine sprunghafte Veranderung samtlicher Eigen- 
schaf'ten erfolgt ist. 

Damit bleibt fur die gelbea Auraminsalze nur die von 
Graebe fur richtig gehaltene Iminformel iibrig. Es fragt 
sich nun, wie weit diese mit den fur die chinoide Auf- 
fassung ausschlaggebenden Argumenten, den Messungen 
von Hantzsch und Osswald und dem iiberraschenden 
Gegensatz zwischen dem Farbstoff und seiner farblosen 
Base in Einklang zu bringen ist. 

Verhalten des Auraminchlorhydrats gegen Alkali. 
Eine Nachpriifung der Messungen von Hantzsch 
und Osswald bei 25° in der mit der aquivalenten Menge 
Alkali versetzten FarbstoffJosung ergab zunachst, im 
wesentlichen wie bei diesen, einen langsamen Ruckgang 
der elektrischen Leitfahigkeit, die erst nach 140 Minuten 
einen konstanten Endwert erreichte. Ganz anders wurde 
aber das Resultat, als unter sonst ganz gleichen Be- 
dingungen durch bestandiges Riihren im Widerstands- 
gefaB die Krystallisation der bei der Reaktion aus- 
fallenden Auraminbase beschleunigt wurde. Hierbei 
erfolgte die Einstellung des gleichen Endwertes bereits 
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nach 14Minuten, also in einem Zehntel der fur den obigen 
Versuch benotigten Zeit. 

Aus diesen beiden Versuchen geht mit Sicherheit 
hervor, daB die Auraminbase primar in ubersattigter losung 
vorhanden ist nnd daB die Leitfahigkeit des Systems in 
dem MaBe sinkt, als diese Ubersattigung aufgehoben 
wird. Es wird hier also die Geschwindigkeit der Krystalli- 
sation und nicht die einer Umlagerung gemessen. Damit 
verlieren die Leitfahigkeitsmessungen beim Auramin vollig an 
Beweiskraft fur die chinoide Konstitutionsformel. 

DaB eine Umlagerung des Systems aufierst unwahr- 
scheinlich ist, folgt bereits aus den Messungen von 
Hantzsch bei 0°. Fande hier namlich eine solche statt, 
so miifite ihre Geschwindigkeit durch Temperaturernied- 
rigung verlangsamt, die erste Messung also einen ent- 
sprechend hoheren Anfangswert als bei 25° geben, 
wahrend er in Wirklichkeit bedeutend tiefer liegt 
(25,6 Einheiten bei 0°, 47,7 bei 25°). 

Im Gegensatz zur chinoiden Auffassung vermag hier 
die Graebesche Iminformel in der Tat eine befriedigende 
Erklarung fiir das Verhalten der Auraminsalze gegen 
Alkali zu geben, wenn man in der Losung, wie in einer 
waBrigen Ammoniaklosung, ein Gleichgewicht. zwischen 
Imoniumbase, bzw. deren Ionen, und Iminbase annimmt. 
Dieses muB sich dann in dem MaBe, als die letztere wegen 
ihrer Schwerloslichkeit ausfallt, nach rechts verschieben: 
=C=NH s OH ^ =C==NH 2 - + OH' ^ =C=NH + H 2 . 

Gegen eine solche Annahme scheinen allerdings 
sehr die Versuche von Hantzsch und Osswald bei 
zwei anderen, nicht vollig substituierten und nicht um- 
wandelbaren Basen zu sprechen, dem p-Leukanilin und 
dem Piperidin 1 ), die zur Bildung eines Ammoniumhydr- 
oxyds nicht befahigt waren und die Leitfahigkeit auf 
Zusatz von Alkali zu ihren Salzlosungen daher sofort 
vollig einbiiBten. Andererseits haben aber die gleichen 



») a. a. 0. S. 304. 

16* 
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Forscher in einem ganz ahnlichen Falle der Annahme 
doch nicht ausweichen konnen, dafl ein derartiges Imonium- 
hydroxyd (oder dessen Ionen) wenigstens voriibergehend 
in Losung existieren konne, namlich beim p-Fuchsin}) 
Die diesem Farbstoff entsprechende Iminbase, die Ho- 
molkasche Base, zeigt tatsachlich mit der Auraminbase 
im Anfbau eine gewisse Ahnlichkeit; denn man kann die 
letztere einfach durch Weglassung des chinoiden Kerns 
von ihr ableiten: 

(CH S ) 2 N-/ \-C-( )-N(CH 3 ), H.N-/ ")-C-( V NH » 




NH 
Auraminbase Homolkasche Base 

DieExistenzf ahigkeit eineslmoniumhydroxyds scheint 
also auch beim Auramin denkbar. 

Dann ist aber hier zu erwarten, da8 auch beim Endpunkt. 
der KrystaUisation eine gewisse Menge Imoniumbase in 
Losung vorhanden ist. Im Gegensatz zum Fuchsin, bei 
dem die Leitfahigkeit des Systems Farbsalz + Alkali 
schlieBlich infolge ganzlicher Umwandlung in das Carbinol 
auf Null sinkt, mufi hier also ein hoherer Endwert ge- 
funden werden. Das ist schon bei den Versuchen von 
Hantzsch und Osswald der Fall (8,3 Einheiten bei 
25°, etwa 12,5 bei ). 2 ) Diese Zahlen geben jedoch 
noch keine ganz zweifellose Entscheidung, da man sie 
auch auf Kohlensaureabsorption der Auraminbase zuriick- 
fiihren konnte. 

Ein einwandfreier Beweis liegt dagegen in der 
gelben, durch Aurammoniumionen ==C=NH 2 ' bedingten 
Farbe der Losung, die auch nach dem Ende der KrystaUi- 
sation fast unverandert bestehen bleibt, zu ihrem all- 



») Ebenda S. 303. 

! ) Extrapoliert aus der S. 286 abgedruckten Tabelle. 
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mahlichen Verschwinden einen ganz erheblichen Alkali- 
iiberschuB verbraucht (Zuriickdrangung der Ionisation 
des Imoniumhydroxyds durch OH'-Ionen) und durch Ver- 
diinnen mit yiel Wasser wieder erzeugt werden kann. 
Ganz besonders deutlich lassen sich diese Verhaltnisse 
an einer alkoholischen, mit Alkali entf arbten Auraminsalz- 
losung beobachten, die beim Verdiinnen mit Wasser so- 
fort die gelbe Farbung regeneriert, um sie bei weiterem 
Alkalizusatz wieder einzubiiBen. 

Nun haben zwar Hantzsch und Osswald eigens 
festgestellt, daB die Auraminbase in Wasser nur auBerst 
schwer loslich ist. Bei der Untersuchung des Systems 
Auraminsalz + Alkali war jedoch die ausgeschiedene 
Base nicht in Beriihrung mit reinem Wasser, sondern 
einer verdiinnten Chlornatriumlosung; in dieser ist sie 
in der Tat bedeutend besser loslich. Dies laBt sich 
durch Schiitteln ihrer (farblosen) benzolischen Losung 
mit reinem Wasser und mit Chlornatriumlosung deutlich 
zeigen: im ersteren Falle erfolgt nur schwache, im letz- 
teren dagegen lebhafte Gelbf arbung der wafirigen Schicht, 
ein Beweis, dafi etwas Aurammoniumionen in Losung 
vorhanden sind. Damit stimmt auch das Ergebnis eines 
quantitativen Versuches gut iiberein, bei dem in der 
Konzentration der Leitf ahigkeitsmessungen (V1024 normal) 
eine gewogene Auraminsalzmenge durch die aquivalente 
Menge Alkali ausgefallt wurde; hierbei verblieb etwa 
a / 4 der Substanz in Losung. 

Die groBere Loslichkeit in verdiinnten Losungen 
von Alkalichloriden hat die Auraminbase ebenfalls gemein 
mit der Horn olkaschen Base. 1 ) Auch in der anorganischen 
Chemie gibt es hierfiir Analoga, denn das gleiche Ver- 
haljten ist auch am Calcium- und Bariumhydroxyd 2 ) be- 
obachtet worden. 



>) Baeyer und Villiger, Ber. d. d. chem. Ges. 37, 2852 (1904). 

2 ) Cabot, Journ. Soc. chem. Ind. 16, 417; Gmelin-Kraut, 
1. Aufl. (1909), II, 2, 19 und 208. Vgl. Maigret, Bull. Soc. ohim. 
[3] 33, 631 (1905). 
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Die angefiihrten Versuche bilden ein weiteres, wich- 
tiges Argument gegen die chinoide Auffassung des 
Auramins, nach der die freie Farbbase, das quaternare 
chinoide Imoniumhydroxyd 

(CH^N-/ /-°=\ \=N(CH 3 ),OH 

wie seine Homologen in der Triphenylmethanreihe nach 
einer bestimmten Zeit vollig umgelagert sein miiBte. 

Der Grund fur das auff allige Verhalten der Auramin- 
base diirfte (wie bei der Homolkaschen Base) in der 
starken Basizitat ihrer Imingruppe liegen, die nnter dem 
EinfluB der endstandigen Dimethylamidogruppen zu einer 
abnormen Hone gesteigert wird. Diese gewissermaBen 
induzierte Basizitat zeigt sich deutlich auch im iibrigen 
Verhalten der Auraminbase, wie in ihrer Empfindlichkeit 
gegen Kohlensaure, in der alkalischen Eeaktion der 
wafirigen Carbonatlosung, endlich in der bemerkens- 
werten Tatsache, daB der lminstickstoff beim Di- und 
Trinitrophenylauramin (s. oben), bei Derivaten also zweier 
Verbindungen ohne jede Basizitat, des Dinitroanilins und 
des Pikramids, noch deutlich basische Eigenschaften zeigt: 



NO, 



(CH,),N-/ \- C -C )- N ( CH 3^ 

NH 2 " N.HC1 

I I 

-NO a NO.-/VKO, 



N0 2 N0 4 

Pikramid, nicht basisch Chlorhydrat des Trinitrophenylauramins 

Halochromie bei Iminen und Azomethinen. 
Schon vor langerer Zeit hat Kauffmann 1 ) darauf 
hingewiesen, daB „Stickstoff im Chromophor", also in 

') Kauffmann und Beisswenger, Ber. d. d. chem. Ges. 36, 
567 (1903). Kauffmann, Zusammenhang zwischen Farbe und Kon- 
stitution, Ahrenssche Sammlung (1904) S. 33. 
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Form der Gruppen — N=N — l ) und =C=N — doppelt 
gebundener Stickstoff, bei der Salzbildung sprunghafte 
Farbvertiefung geben kann, und hat unter die diese be- 
sondere Art von Haloclnomie zeigenden Verbindungen 
auch die Auraminbase eingereiht. 

Mit dieser Auffassung scheint nun die Tatsache im 
Widerspruch zu stehen, dafi eine erhebliche Zahl von ein- 
fachen Iminen und Azomethinen (z. B. Chinondiimin, Benzo- 
phenonimin, Benzalanilin, Chinolin, Chinoxalin) farblose 
Salze bilden. Dies diirfte aber mit der relativ schwachen 
chromophoren Kraft der Gruppe =C=N — geniigend 
erklart werden konnen. Der grofie Unterschied, der 
hierin zwischen der Imidogruppe und der sonst analogen 
Carbonylgruppe besteht (Wills tatter), ist eben nicht 
nur bei den freien Verbindungen vorhanden, sondern in 
noch viel hoherem Mafie bei den Salzen , die z. B. beim 
Chinon und beim Benzophenon 2 ) bereits deutliche Farb- 
vertiefung zeigen. 

Erst bei starkerer Belastung des Molekuls mit unge- 
sdttigten Grvppen tritt der halochrome Charakter der Imin- 
gruppe deutlich und ausnahmslos zutage. Dies kann er- 
reicht werden entweder durch Haufung oder dichtere 
Lagerung von Doppelbindungen oder Phenyl gruppen 5 ) oder 
durch Eintritt von Auxochromen. 4 ) Je starker ungesattigt 
das Gesamtmolekiil ist, urn so kraftiger ist bei der Salz- 

J ) Auf die hier nicht naher eingegangen wird. 

2 ) K. H. Meyer, Ber. d. d. chetn. Ges. 41, 2572 (1908); ebenda 
43, 162 (1910). 

a ) Z. B. Phenylchinondiimine (Willstatter und Kubli, Ber. 
d. d. chem. Ges. 42, 4142 [1909]); Benzophenonphenylimin (Graebe, 
ebenda 36, 2616 [1902]); Fluorenonimin (Kliegl, ebenda 43, 2494 
[1910]); Benzal-^-naphthylamin (Dimroth und Zoeppritz, ebenda 
36, 984 [1902]); Acridin (Graebe uud Caro, diese Annalen 158, 269 
[1871]); Phenazin (Claus, Ber. d. d. chem. Ges. 8, 600 [1875]) usw. 

4 ) Z B. Oxybenzophenonimine (Graebe, Ber. d. d. chem. Ges. 
33, 1682 [1900]); Amidochinonimine (Kehrmann, ebenda 41, 2342 
[1908]); 3-Aminochinolin (Mills und Watson, Journ. chem. Soc. 
97, 741 [1910]). Ebenso wirkt Halogen (o-Chlorbenzal-p-chloranilin, 
Hantzsch und Schwab, Ber. d. d. chem. Ges. 34, 823 [1901]). 
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bildung die Farbvertiefung. Diese kann dann beim 
Zusammenwirken beider Einfliisse zur Farbstoffbildung 
werdeu. 1 ) 

Unter derartige ungesattigte Imine hat man nun, 
vermoge ihrer stark auxochromen Amido- und Dimethyl- 
amidogruppen audi die Homolkasche und die Auramin- 
base zu stellen, auf deren grofie Ahnlichkeit vorhin 
wiederholt hingewiesen wurde; in beiden Fallen kann die 
Bildung des Farbatoffes aus der wenig gef'drbten oder 
farblosen Base als Halochromie betrachtet werden}) Die An- 
sicht von Graebe und von Kauffmann wird also durch 
diese Entwickelung vollig bestatigt. 

Bei der vorhin hervorgehobenen Analogie zwischen 
Carbonyl- und Iminogruppe ist nun auch bei dem der 
Auraminbase entsprechenden Keton, dem Michlerschen 
Keton, Halochromie zu erwarten. Derartige, normaler- 
weise tiefer als Auramin gefarbte (orangerote) Oxonium- 
salze sind zweifellos in der alkoholischen Losung des 
Ketons nach Zusatz von atherischer Halogenwasserstoff- 
saure enthalten. Ihre Isolierung ist schon von ver- 
schiedenen Seiten versucht worden 3 ) und ist auch mir 

') Z. B. die Kondensationsprodukte aus Arylaminen und Furfurol 
ArHN-CH=CH— CH= C(OH)— CH=N— Ar 

HC1 
(Zincke und Muhlhausen, Ber. d. d. cliem. Ges. 38, 3824 [1905]; 
Dieckmann und Beck, ebenda 38, 4122 [1905]); ferner das Chi- 
nonanildiphenylhydrazonchlorhydrat 



C 9 H 6 N=^ V=N-N(C 6 H 6 ),.HC1 , 

(Wieland und Wecker, ebenda 43, 3266 [1910]). In diesen Fallen 
leitet sich der Farbstoff von der zugehorigen Base ohne Umlage- 
rung ab. 

s ) Auch bei den iibrigen basischen Anilinfarben kann die 
Farbung, wenigstens teilweise, auf die Halochromie der in ihnen 
enthaltenen Chinoniminreste zuruckgefuhrt werden. 

8 ) Diehl, Inaug.-Diss. Munchen 1906, S. 13. Staudinger, 
Ber. d. d. chem. Ges. 42, 3984 (1909); Straus und Bormaun, 
ebenda 43, 731 (1910). Die Farbung wurde bisher auf chinoide 
Konstitution zuruckgefuhrt. 
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bei den Halogenwasserstoffsalzen nicht gegliickt; an 
ihrer Stelle konnte aber als Typ dieser halochromen 
Salze die blutrote Zinnchloriddoppelverbindung 

~Vc-/ \-N(CH 3 ) s ... 

-/ II \ / 

O.SnCl 4 

dargestellt werden. 

Eine weitere Bestatigung der Graebeschen Formel 
bildet die Tatsache, dafi das Auramin bei Beriihrung mit 
iiberschussiger Saure in trocknem Zustande oder in in- 
differentem Losungsmittel seine Farbe bis zum Orange- 
braun noch weiter vertieft. Auf Grand der chinoiden 
Formel, die, wie in der Fuchsinreihe Oder bei den Acyl- 
auraminen heller gefarbte, mehrsaurige Salze erwarten 
liefie, kann diese Erscheinung nicht gedeutet werden. 
Diese weitergehende Farbvertiefung 2 ) erinnert vielmehr an 
die bekannten Verhaltnisse beim Dibenzalaceton, dessen 
einsaurige Salze gelb, dessen zweisaurige rot gefarbt 
sind und bei denen zweifellos nur Halochromie vorliegt. 2 ) 

Mit dem Nachweis, da6 die Iminformel die Farbe 
des Auramins nach jeder Hinsicht befriedigend erklart, 
schwindet auch der letzte Halt fiir die chinoide Auf- 
fassung. Diese muB daher endgiiltig aufgegeben werden. 

Experimentelles. 

Auraminbase. 
Vollig farblos, frei von Carbonat und dessen Licht- 
zersetzungsprodukten, erhalt man die Base durch Schiitteln 
der wafirigen Suspension (oder waMg-alkoholischen 



') Aueh unter den Azomethinen sind einige schcinbar hierhef 
gehorige Falle beschrieben. So ist das Dibromhydrat des Pyridins 
rotbraun (Kaufler und Kunz, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 392 [1909]). 
Vielleicht gehcirt hierher auch das 3- Aminochinolin , dessen ein- 
sauriges Salz mit iiberschiissiger Saure seine Farbe ebenfalls etwas 
vertieft (Mills und Watson, Journ. chem. Soe. 97, 741 [1910]). 

2 ) Baeyer und Villiger, Ber. d. d. chem. Ges. M, 2682(1901); 
Straus, ebenda 37, 3277 (1904). 
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Losung) des durch mehrfaches Umkrystallisieren gut 
gereinigten Chlorhydrats mit iiberschiissiger verdiinnter 
Natronlauge und Benzol in der Kalte. Die fiber Natron- 
kalk getrocknete, im Wasserstoff- oder Stickstoffstrom 
filtrierte, farblose Losung hinterlafit beim Eindunsten im 
Vakuum die Auraminbase als glanzend weifie Krystall- 
masse, die sich an kohlensaurehaltiger, feuchter Luft 
sofort oberflachlich gelb anfarbt. Im Gegensatz zu ihren 
lichtempfindlichen Salzen halt sich die freie Base in reinem 
Zustand am Licht unverandert. Auf Zusatz von Alkohol 
wird die farblose benzolische Losung sofort gelb. 

Phenolphthalein, das typische Beagens auf Hydroxyl- 
ionen, ruft in waflrig-alkoholischer Losung oder in der 
waBrigen, kurze Zeit erhitzten und dann abgekiihlten 
Suspension der Base Orangerotfarbung hervor, die vor 
dem Spektroskop den charakteristischen Streifen der 
chinoiden Phenolphthaleinsalze zeigt. Daraus geht her- 
vor, dafl die Auraminbase sich mit Wasser teilweise zu 
einem lmoniumhydroxyd vereinigt. 

Das Carbonat des Auramins kann unrein durch 
tiberleiten von feuchter Kohlensaure iiber die fein- 
gepulverte Base erhalten werden. Ebenso entsteht es 
durch Einleiten von Kohlendioxyd in deren feuchte 
atherische Losung, Avahrend bei WasserausschluB keine 
Einwirkung erfolgt. Leitet man das Gas in die waBrige 
Suspension der Base, so geht nach und nach alles in 
Losung. Solange noch unangegriffenes Auramin am 
Boden vorhanden, also noch kein Bicarbonat in Losung 
ist, reagiert die Fliissigkeit auf Curcumapapier deutlich 
alkalisch. (Gesattigte Auraminchlorhydratlosung farbt 
zwar Curcumapapier auch an, aber nur in ganz geringem 
Grade.) 

Vberchlorsdure fallt aus der atherischen oder benzo- 
lischen Losung der Base das Perchlorat zunachst als 
orangefarbenen, flockigen Niederschlag, der sich alsbald 
in gelbe Krystalle umwandelt und in Wasser sehr 
schwer loslich ist. 
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Atherische Losungen von Merkurichlorid und Zinn- 
chlorid fallen aus der Benzollosung ein eigelbes bzw. 
hellorangefarbenes Additionsprodukt. 

Mit Phenol gibt die Auraminbase Orangefarbung, 
die beim Znsatz von Alkohol oder Ather in Gelb um- 
schlagt. Die Farbung bleibt auch bei verhaltnismaBig 
starker Verdiinnung bestehen. 

Auffalligerweise gibt die waBrige Losung des Aura- 
minchlorhydrats mit Silbernitrat in der Kalte krine 
Fdllung von Chlorsilber (dagegen auf Zusatz von Salpeter- 
saure oder beim Erwarmen). Beim Stehenlassen der bei 
starkerer Konzentration etwas triiben Fliissigkeit scheidet 
sich ein Additionsprodukt in schonen gelben Nadelchen 
ab, die beim Kochen mit Alhohol Chlorsilber abscheiden. 1 ) 

Die wafirigen und alkoholischen Losungen der 
Anraminsalze zeigen in der Warme einen viel lebhaf- 
teren Farbton als in der Kalte, eine Erscheinung, die 
auch beim Fuchsin 2 ), und besonders auffallend bei der 
angesauerten alkoholischen Losung des Michlerschen 
Ketons auftritt. 3 ) 

Mehrstiurige Sahe. Beim Uberleiten von trockenem 
Chlorwasserstoif farbt sich die Base sofort lebhaft 
orange, zerflieBt aber sehr bald darauf infolge weiterer 
Saureaufnahme zu einer farblosen, sirupartigen Masse. 
Auch beim UbergieBen der Base mit konz. Sauren, auch 
mit Eisessig, lafit sich eine schnell verschwindende 
Orangebraunfarbung wahrnehmen. In indifferenten L6- 
sungsmitteln (Benzol, Ather, Essigester) rufen bereits die 
ersten Tropfen atherischer Salzsaure einen orangefarbenen 
Niederschlag hervor, der dann aber sehr bald die charak- 
teristische citronengelbe Farbe der gewohnlichen Auramin- 
salze annimmt. 

J ) Beim Safranin scheinen ahnliche Additionsverbindungen zu 
existieren (Hofmann und Geyger, Ber. d. d. chem Ges. 5, 529 
[1872]), nicbt aber beim Fuchsin (Tort e Hi, ebenda 28, 1703 [1895]). 

2 ) Kayser, Spektroskopie, III, 101. 

3 ) Diehl, Inaug.-Diss. Munchen 1906, S. 13. 
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tfberschussige Saure bewirkt dann wieder betracht- 
liche Farbvertiefung bis zu einem dunklen, stumpfen 
Orangeton, der nach langerem Stehen jedoch ebenfalls 
langsam, bei Zusatz von Alkohol sehr bald, zuriickgeht. 
Ebenso wirkt Wasser, weshalb die Filtration dieser 
Salze bei FeuchtigkeitsausschluB vorzunehmen ist. Beim 
Trocknen im Vakuum verlieren sie so viel Saure, bis ihr 
Gehalt 2 Mol. entspricht. 

Zur Analyse wurde die Substanz in eiskaltem 
Wasser gelost und die nunmehr durch Dissoziation ab- 
gespaltene iiberschiissige Saure unter Anwendung von 
Acetylauramin als Indicator (s. u.), gegen welches das 
einsaurige Salz indiiferent ist, titriert. 

0,1700 g verbrauchten 4,95 com n /, -NaOH. 

Die weitere Titration unter Znsatz von Phenolphthalein , mit 
dem der Farbumschlag allerdings unscharf ist (s. o.), verbrauchte 
ungefahr 4,8 ccm. Ber. je 5,0 com. 

Beim Erwarmen auf 100° nehmen diese mehr- 
saurigen Salze, auch wenn sie durch Feuchtigkeits- 
anziehung gelb geworden sind, lebhaften Orangeton an. 

Bei Anwendung von atherischer Oxalsaure erhalt 
man noch leichter dissoziierende Salze, die zum Teil schon 
durch den gegen die Chlorhydrate indifferenten Essig- 
ester zerlegt werden. Daher erklart es sich, dafl die 
orangefarbene Endfarbe erst beim Eintritt des dritten 
Aquivalents auftrat. 

0,1506 g verbrauchten 6,8 ccm n / 10 -NaOH (+ 3,8). Ber. je 
3,7 ccm. 

Hierher gehort wohl auch die dunkelbraune, flockige 
Verbindung mit uberschussigem Zinnchlorid, die mit disso- 
ziierenden Medien ebenfalls das einsaurige Salz zurtick- 
bildet. 

Auch in Losung, z. B. in alkoholischer, ist die Farb- 
vertiefung mit iiberschussiger Saure deutlich. Wahr- 
scheinlich ist auch die Orangefarbe der Phenollosung 
der Base durch die Bildung derartiger mehrsauriger 
Salze bedingt (s. o). 
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Die dargestellten Verbindungen scheinen keine ein- 
heitlichen lndividuen zu sein, sondern Mischsalze wech- 
selnder Zusammensetzung zwischen helleren, durch Ab- 
sattigung der endstandigen Dimethylamidogruppen ge- 
bildeten Salzen und eines durch weitere Saureaufnahme 
an der mittleren Iminogruppe gebildeten tieferfarbigen 
Korpers. 

Verhalten des Auraminchlorhydrats gegen Alkali. 
Zusatz von Alkali zur wafirigen Losung des Farb- 
stoffes scheidet die Base zunachst in amorphen, kleb- 
rigen Flocken ab, die sich erst nach einigem Stehen in 
feine Krystallnadeln umwandeln. Die Menge der aus- 
geschiedenen Base vermehrt sich mit der Zeit etwas. 

Bei der Nachpriifung der Leitfahigkeitsmessungen 
von Hantzsch und Osswald wurden unter den von 
diesen Antoren eingehaltenen Bedingungen folgende 
Werte erhalten: 

Leitfiihigkeit des Auraminchlorhydrats hei 25°: 

Cb\i = 87,40 (Hantzsch und Osswald 86,4). 
Leitfahigkeit des Systems (Auraminchlorhydrat + NaOH) bei 
der Verdunnung v = 1024, nach Abzug des Kochsalzwertes (118): 

+ 1 2 5 7 10 14 15 60 120 140 180 
I. Ohne Ruhren f i im 50,7 50,7 48,5 47,8 45,9 45,5 37,3 23,7 [20,8] 

II. Mit „ „ 52,8 52,0 29,9 26,1 24,9 23,7 23,7 

[III. Hantzsch u.l ^ 41 , 12 4 } 

Osswald J 

Bei dem ersten Versuch stieg nach gelindem Eiihren 
der Endwert [20,8] wieder etwas, bis auf 23,4. Die 
Endeinstellnng ist also bei I nach 140', hei II schon 
nach 14' eingetreten. 

Die gefundenen Endwerte liegen betrachtlich hoher 
als die von Hantzsch und Osswald angegebenen 

(i»io24 = 8 > 3 bei 25 °) = etwa 12 ' 5 bei °°)- Auf eine Auf " 
klarung der Differenz wurde verzichtet, da es sich hier 

nur um untereinander vergleichbare Werte handelte. 

Teilweise sind die hohen Endwerte wohl auf Kohlen- 

saureabsorption zuriickzuflihren. 
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Bei den Leitfahigkeitsversuchen blieb die gelbe 
Farbe der Losung auch am Schlufl fast unverandert be- 
stehen. Um die Farbe in dieser Konzentration einiger- 
mafien zuriickzudrangen, wurde etwa das Vierfacke der 
berechneten Menge Alkali (% 13 ) yerbraucht. Es fand 
dabei kein scharfer Umschlag statt, und auch am Schlufi 
behielt die Losung eine helle gelbliche Farbung. 

Eascher erfolgt die Entfarbung bei Anwendung von 
konz. Alkali Oder beim Arbeiten in waBrig-alkoholischer 
Losung; durch starkes Verdiinnen mit Wasser kann die 
Farbung dann wieder schwach hervorgerufen werden. 

Bei AusschluB von Wasser ist die Entfarbung durch 
alkoholisches Kali oder Athylat vollkommen. Die Losung 
wird aber beim Verdiinnen mit kohlensaurefreiem Wasser 
auch bei uberschiissigem Alkali wieder lebhaft gelb und 
biiBt diese Farbe erst bei weiterem Alkalizusatz wieder 
ein. Verdiinnen mit Wasser bringt sie wieder zum Vor- 
schein. 

Um die bei den obigen Messungen zuriickgebliebene 
Auraminmenge annahernd zu bestimmen, wurden 0,2965 g 
Auraminchlorhydrat in 750 ccm Leitf ahigkeitswasser ge- 
lost und mit 250 ccm verdiinnter Natronlauge (ent- 
haltend 9,75 ccm n / 10 -NaOH = 1 Mol.) zum Liter auf- 
gefiillt. Diese Losung hatte die Konzentration der 
Leitfahigkeitsmessungen ( n / 1024 )- Nach vierstiindigem 
Stehen bei 18° wurde auf einem gewogenen Filter 
filtriert, dieses dreimal ausgewaschen und im Toluolbad 
getrocknet. Erhalten 0,1988 g Auraminbase = 0,2260 g 
Chlorhydrat (= 76,2 Proz.). Der Eest ist also in Losung 
geblieben. 

Unterschichtet man die farblose BenzollSsung der 
Auraminbase mit Chlornatrium- oder Chlorkaliumlosung, 
so farbt sich diese sofort lebhaft gelb an, wahrend ein 
Parallelversuch mit reinem Wasser nur eine schwache 
Farbung ergibt, die erst nach langerem Stehen, wohl 
durch Kohlensaureaufnahme, die Intensitat der anderen 
Losung erreicht. Noch bedeutend starker ist die Farbung 
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mit waflriger Chlorammonlosung. Damit stimmt iiberein, 
daB die Farbstofflosung durch waSriges Ammoniak auch 
bei einem UberschuB davon stets unyollstandig aus- 
gefallt und nie vollig entfarbt wird. 

Acetylauramin, 



(CHJ,N-/ V-0 -/ Vn(CH,) s . 
N.COCH^ 
10 g Auraminbase, suspendiert in lOccm trocknen 
Benzols, werden mit 4g Essigsaureanhydrid (ber. 3,8 g) 
versetzt. Unter tiefer Eotfarbung geht die Base als- 
bald in Losung und ist etwa nach '20 Minuten vollig 
aeetyliert. Den Endpunkt der Eeaktion kann man 
durch Versetzen einer mit Benzol verdiinnten Probe mit 
einem Tropfen atherischer Salzsaure leicht erkennen; so- 
lange noch unveranderte Auraminbase vorhanden ist, 
entsteht zunachst ein gelber Niederschlag, da ihre Aus- 
fallung vor derjenigen des viel schwacher basischen 
Acetylkorpers erfolgt. Sofort nach Beendigung der 
Acetylierung werden zur Entfernung des unverbrauchten 
Anhydrids etwa 30 ccm Alkohol zugegeben. Nach 
kurzem Stehen wird die Losung dann unter Biihren in 
stark verdiinnte Sodalosung eingetragen, wobei sich die 
Verbindung als gelbes, bald erstarrendes Ol abscheidet 
(9 g). Erst nach mehrfachem Umkrystallisieren zeigte 
das in feinen Nadeln krystallisierende Acetylauramin 
den konstanten Schmelzp. 221°, behielt dabei aber noch 
immer eine hellgelbe Farbung, die auch durch Kochen 
der alkoholischen Losung mit Tierkohle nicht zu ent- 
fernen war. Leicht loslich in alien organischen Losungs- 
mitteln aufier Petrolather. 

0,1778 g gaben 0,4799 C0 2 uud 0,1197 H,0. 

0,2895 g „ 36,0 ccm Stickgas bei 18° und 716 mm Druck. 

Ber. fur C 16 H, s ON 3 Gef. 

C 73,79 73,61 

H 7,44 7,48 

N 13,59 13,70 
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Die Verbindung farbt sich bei langerer Belichtung 
oberflachlich orangegelb. Ungleich grofier ist aber ihre 
Empfindlichkeit gegen Sauredampfe, selbst gegen die 
Kohlensaure der Luft, durch die sie sehr rasch blaulich 
anlauft; sie darf daher auch nicht tiber Scbwefelsaure 
aufbewahrt werden. 

Acetylauramin lost sich wie die Benzoylverbindung 
in Phenol mit moosgriiner Farbe, die beim Verdunnen 
mit Ather rasch wieder zuriickgeht, 

Chinoides Chlorhydrat des Acetylauramins, 

(CHAN-/ )- C= \ )=NCH 8 ) 2 C1 . 
NHCOCH, 
Zu 1 g Acetylauramin, gelost in 15 ccm absolutem 
Alkohol, wurde bei 0° das gleiche Volumen verdiinnter 
alkoholischer Salzsaure (1 Mol.) unter Umschwenken zu- 
getropft. Die sofort tiefrote Losung wurde mit 1 / 2 Liter 
absolutem Ather versetzt und liefi dann langsam das 
Chlorhydrat in schweren, griinglanzenden Nadeln aus- 
fallen, die unter FeuchtigkeitsabschluB abfiltriert und 
mit Ather gewaschen wurden. Die Verbindung enthalt 
nach der Analyse 1 Mol. Krystallalkohol. 

0,2111 g gaben 0,4957 C0 2 und 0,1423 H 2 0. 
0,1752 g „ 17,8 ccm Stiekgas bei 16° und 713 mm Druck. 
Ber. fiir C 19 H, 4 0N 3 C1 + C 2 H 6 OH Gef. 

C 64,37 64,04 

H 7,41 7,49 

N 10,73 11,10 

Die Salzsaure wurde durch Titration bestimmt. 0,2117 g, in 
50 ccm absolutem Alkohol bei 0° gelost, verbrauchten bis zum 
Farbumschlag in Gelb 6,7 ccm einer 0,0816 norm. KOH. Ber. 
9,32 Proz., gef. 9,42 Proz. HC1. 

Das Salz lost sich in Wasser mit violettstichig 
blauer, in dickerer Schicht roter Farbe, in Eisessig und 
Alkohol blauviolett, in Aceton rotlichviolett, in Chloro- 
form violettrot auf. Die alkoholische Losung zeigt 
einen nach dem Eot hin scharf begrenzten Streifen 
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(Maximum bei 585) und ferner Absorption im Blau und 
Violett. 

Die Salzsaure wird schon durch Behandeln der 
alkoholischen Losung mit Zink Oder festem Natrium- 
carbonat unter Biiekbildung von Acetylauramin glatt ab- 
gespalten. 

Gegen Wasser oder Saure ist der sehr hygroskopische 
Farbstoff, wie samtliche chinoide Diphenylmethanfarb- 
stoffe, sehr empfindlich; seine Losung triibt sich daher 
schon beim Stehen unter Abscheidung von Michlers 
Keton und allmahlicher Entfarbung, rascher beim Kochen 
oder beim Zusatz von Saure. Der mit iiberschiissiger 
Saure gekochten Losung wurde nach dem Neutralisieren 
mit Ammoniak und Abfiltrieren des Michlerschen Ketons 
durch Ather in geringer Menge ein krystallisierter Korper 
entzogen, der durch seine grofle Wasserloslichkeit und 
durch die Ammoniakabspaltung beim Erwarmen mit 
Alkali als das andere zu erwartende Spaltstiick, Acet- 
amid, erkannt wurde. 

Primar liefert iiberschiissige Saure jedoch ein orange- 
farbenes zweisduriges Salz, das in wafiriger oder alkoho- 
lischer Losung nur bei grofiem SaureiiberschuB eine Zeit- 
lang existenzf ahig ist und sich durch Verdiinnen in das 
tiefgefarbte einsaurige Salz zuriickverwandelt. In Sub- 
stanz kann es durch Zutropfen von etwas mehr als der 
berechneten Menge atherischer Salzsaure zur Benzol- 
Atherlosung des Acetylauramins bei 0° in orangefarbenen 
Flocken erhalten werden; doch spaltet es beim Trocknen 
im Vakuum unter gleichzeitiger Violettfarbung die iiber- 
schiissige Saure langsam wieder ab, so daB eine Titration 
nach dreiwochentlichem Stehen nur 17,17 Proz. HC1 
(statt 19,11 Proz.) ergab. 



Ahnliche tiefgefarbte Verbindungen wie mit Sauren 
liefert das Acetylauramin auch mit Hahgeniden, wie mit 
Zinnchlorid oder Merkurichlorid. Letztere Verbindung 

Annalen der Chemie 381. Band. 17 
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scheidet sich aus der gekochten benzolischen Losung 
der Komponenten beim Erkalten- in schonen Kry- 
stallen ab. 

Jodmethylat aus Acetylauramin, 

(CH^N-/ V C= ^ )=N(CH 3 ) 8 J . 

N— COCH, 

I 
CH, 

1 g Acetylauramin wird in 10 ccm trocknen Chloro- 
forms gelost und mit 1 g Jodmetbyl (ber. 0,6 g) versetzt. 
Die Fliissigkeit nimmt bald tiefgriinen, in der Durch- 
sicht roten Ton an. Nach 1 — 2 tagigem Stehen wird die 
Verbindung mit Gasolin (etwa 30 ccm) als 01 nieder- 
geschlagen, das beim Verreiben mit portionenweise zu- 
gegebenem, absolutem Ather zu einer harten, groflenteils 
an der Gefaflwandung festhaftenden Masse wird. Die 
unter Feuchtigkeitsausschlufi filtrierte, erst mit Ather, 
dann mit Gasolin ansgewaschene, schwarzgrune Snbstanz 
verliert schon beim Stehen im Vaknum langsam Jod- 
methyl unter Riickbildung von Acetylauramin, sie ist 
daher nicht gewichtskonstant zu erhalten. Aufierst leicht 
verlauft diese Spaltung durch indifferente Solvenzien wie 
Ather, Ligroin, Essigester usw. 

Die Substanz wurde nach zweitagigem Trocknen 
analysiert. 

0,0992 g gaben 8,4 ccm Stickgas bei 12° und 726 mm Druck. 
Ber. fur C S0 H, 8 ON 8 J Gef. 

N 9,32 9,66 

Die Verbindung ist aufierst hygroskopisch. Sie lost 
sich in Wasser und Alkohol mit tief griinblauer Farbe. 
Das Absorptionsspektrum ist ahnlich dem des Chlor- 
hydrats, nur dafi der linke Streifen bedeutend breiter ist 
und sich viel weiter ins Rot hinein erstreckt. (Maximum 
der Absorption bei I = 600.) 

Die wafirige Losung zersetzt sich sehr bald unter 
Abscheidung von Michlers Keton, wie die des Chlor- 
hydrats. 
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Durch iiberschiissiges Alkali wird die Farbe der 
Losung erst himmelblau und verschwindet dann bald 
vollig. Immerhin lauft der Vorgang, im Gegensatz zum 
Acetylauraminchlorhydrat, mit einer meBbaren Geschwin- 
digkeit ab. Es liegen hier also Verhaltnisse wie beim 
Methylviolett vor. 

Mit Joddthyl entsteht aus Acetylauramin eine ahn- 
liche Verbindung, die jedoch noch weit unbestandiger 
ist und viel leichter durch dissoziierende Medien ge- 
spalten wird. Ahnlich wirkt Bimethyhulfat. 

Pikrylchlorid lagert sich in Chloroformlosung eben- 
falls an Acetylauramin an. Der dabei entstehende, 
intensiv rotviolette Farbstoff konnte jedoch wegen seiner 
groBen Tendenz, zu dissoziieren, nicht in Substanz iso- 
liert werden. 

Anwendung von Acetylauramin als Indicator. 

VermSge seines sehr scharfen und bequemen Um- 
schlages von Gelb zu Blau durch Sauren kann das Acetyl- 
auramin sehr gut als Indicator in der MaBanalyse ver- 
wendet werden. 1 ) 

Die Dissoziationskonstante des Acetylauramins wurde 
nach der Methode von Salm 2 ) mittels geeigneter 
Mischungen von B / 10 -L6sungen von primarem und sekun- 
darem Natriumphosphat bestimmt. Bei einer H-Ionen- 
konzentration von 10 -7 trat noch eine deutliche Blau- 
farbung auf, bei der nachst niederen Stufe [10- 8 ] eine 
griingelbe Mischfarbe und erst bei 10- 9 blieb die gelbe 
Farbe des Indicators unverandert. Die Empflndlichkeit 
kommt also der des Phenolphthaleins nahe (Dissoziations- 
konstante = 10 -9 ). Man kann mit Acetylauramin also 
schon die geringsten Mengen Saure, z. B. geloster Kohlen- 
sanre im Leitfahigkeitswasser, nachweisen. 



') Da Base und Salz hier zweifellos versehiedene Konstitution 
besitzen, fiigt sich das Acetylauramin gut in die neuere Umlage- 
rungstheorie der Indicatoren von Stieglitz und Hantzsch ein. 

2 ) Zeitschr. f. physik. Chem. 57, 481 (1897). 

17* 
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Wegen dieser groflen Kohlensaureempfindlichkeit 
eignet sich der Indicator, besonders bei Anwendung ver- 
diinnterer Losungen, weniger zum Titrieren von Alkalien 
als von Sauren. Da er durch langere Beriihrung mit 
Sauren gespalten wird, wird er bei Anwendung konzen- 
trierterer Losungen zweckmaJBig erst kurz vor Beendi- 
gung der Titration hinzugegeben. Angewandt wurde eine 
0,1-prozentige Losung in Alkohol. 

20,0 ccm %o"HCl verbrauchten mit Acetylauramin 20,0 ccin 
»/ t0 -NaOH. 

20.0 ccm n / 10 -HCl verbrauchten mit Phenolphthalein 20,0 ccm 
■V.o-NaOH. 

20.1 ccm n / 10 -HCl verbrauchten mit Acetylauramin 20,1 ccm 
■7 10 -NaOH. 

15,0 ccm n / 100 -HCl verbrauchten mit Acetylauramin 15,03 ccm 

"/ 100 -NaOH. 
15,0 ccm n / 100 -HCl verbrauchten mit Phenolphthalein 15,25 ccm 

n / 1M -NaOH. 

Nach der Titration mit Alkali farbt sich die gelbe 
Losung durch Kohlensaureanziehung rasch wieder blau. 

Der Umschlag ist auch in alkoholischer Losung genau. 
Nach Zusatz von 40 und 100 ccm Alkohol zu je 20,0 ccm 
n / 10 -HCl wurden verbraucht je 20,0 ccm n / 10 -NaOH. 

Gegen schwache Basen, deren Salze hydrolytisch 
gespalten sind, wie gegen Ammoniak, ist das Acetyl- 
auramin naturlich unscharf. Es lafit sich hier mit Vorteil 
zum qualitativen Nachweis einer etwaigen hydrolytischen 
Spaltung verwenden. 

Der neue Indicator diirfte sich vor allem zur 
Titration schwach gefarbter, besonders gelber Fliissig- 
keiten eignen. 1 ) 

Farbsalze aus Benzoylauramin. 
Chlorhydrat, 

(CH 3 ),N-/ )-C=( \=N(CH 3 ),C1 . 



') Bei der Titration der mehrsaurigen Salze des Auramins 
wurde bereits davon Gebrauch gemacht (s. is. 250). 
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Zu 0,5 g Benzoylauramin 1 ), gelost in 50 ccra mit 
etwas Gasolin versetzten Benzols, wird bei 0° die be- 
rechnete Menge atherischer Salzsaure unter Unischwenken 
tropfenweise zugegeben. Das Salz stellte nach dem 
Trocknen ein dunkelviolettes sehr hygroskopisches Pulver 
dar. das sich von der entsprechenden Acetylverbindung 
nur dureh seine geringere Krystallisationsfahigkeit und 
seine groflere Unbestandigkeit gegen Sauren und Alkalien, 
sowie gegen organische Losungsmittel nnterschied. 

0,1451 g gaben 0,0460 AgCl. 

Ber. Gef. 

CI 8,70 7,84 

Die Farbung der Losungen ist die gleiche wie bei 
der Acetylverbindung. (Absorptionsmaximum bei I — 590). 

Mit Jodmethyl reagiert auch das Benzoylauramin 
unter Bildung einer tiefgriinen Farblosung, doch liefi 
sich der hierbei entstandene Farbstoff wegen seiner Un- 
bestandigkeit nicht in reinem Zustande isolieren. 

Benzolsidfonauramin, 

(GH 3 ) 2 N-/ )-°-( )-N(0H 3 ) 2 . 
N.S0 8 TC^H 6 

8 g Auraminbase (2 Mol.), gelost in 30 ccm Benzol, 
werdeu mit 3,5 g Benzolsuli'ochlorid (1 Mol.) versetzt. 
Sofort beginnt die Abscheidnng des Anraminchlorhydrats, 
die nach etwa 5 Stunden beendigt ist. Der nach dem 
Abdunsten des Benzols hinterbleibende krystallinische 
Riickstand wird vor dem Filtrieren zur Entfernung der 
letzten Spuren Benzolsulfochlorid mit etwas Alkohol 
digeriert. Ausbeute 5,3 g. Aus Alkohol und dann aus 
Essigester umkrystallisiert, bildet die Verbindung gelbe 
glanzende Prismen vom Schmelzp. 182°. 

Schwerloslich in Alkohol, Benzol, Essigather, Ather, 
leicht loslich in Chloroform. Die Verbindung verbrennt 
sehr schwer. 



') Pinkh u. Schwimmer, Journ. prakt. Chem. 50, 431 (1894). 
FreiesBuch 2010 



260 Semper, 

0,2626 g gaben 0,6542 C0 2 unci 0,1494 H,0. 

0,2122 g „ 19,8 ccm Stickgas bei 13,5° und 713 mm Druck. 



Ber. fur C, 3 H 26 2 N 3 S 


Gef. 


C 67,81 


67,94 


H 6,14 


6,32 


N 10,32 


10,44 



Das Benzolsulfonauramin lost sich in Phenol wie in 
Eisessig mit rotbrauner Farbe. Aus der benzolischen 
Losung fallt atherische Salzsaure oder Oxalsaure einen 
schmutziggriinen, sich rasch gelb farbenden Niederschlag. 
Etwas bestandiger ist der grtine flockige Niederschlag 
mit Zinnchlorid, doch erleidet auch dieser sehr bald Zer- 
setzung, so dafi auf seine Analyse verzichtet wurde. 
Dagegen sind dfese Farbsalze in absolut alkoholischer 
Losung, erhalten durch Zusatz weniger Tropfen alkoho- 
lischer Salzsaure zur Losung des Benzolsulfonauramins 
leidlich bestandig. Die hierbei auftretende, tiefrote, 
violettstichige Farbung halt sich beim Stehen einige 
Zeit, wird aber durch iiberschiissige Saure oder durch 
Wasser sofort zerstort. Das Absorptionsspektrum hat 
denselben Charakter wie das der Acetylverbindung; das 
Maximum der Absorption liegt ungefahr bei 570. 

4-Nitrophenylauramin, 

(CH,),N-/ V C-/ \-N(CH s ) s 



5 g Auraminbase werden mit 2,8 g p-Nitranilin 
(1 Mol.) 2 Stunden auf 160° erhitzt. Die noch warme 
Schmelze wird beim Digerieren mit Alkohol fest und 
gibt etwa 4 g des Nitrokorpers in dunkelgelben Krystallen, 
die nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Amylalkohol 
oder Essigester bei 226° schmelzen. 

0,1689 g gaben 0,4396 C0 2 und 0,0946 H s O. 

Ber. fiir C 83 H 24 2 N 4 Gef. 

C 71,09 70,98 

H 6,23 6,27 
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Leicht loslich in Chloroform, ziemlich schwer in 
Benzol, Essigather und Aceton, sehr schwer in kaltem 
Alkohol und Amylalkohol. Die Losungen haben gelbe, 
etwas orangestichige Farbe. 

Phenol und Eisessig losen mit blutroter Farbe. 
Den gleichen Farbton hat das Chlorhydrat, das durch 
atherische Salzsaure aus der Benzollosung in Flocken 
ausgefallt wird. 

2,4-Dinitrophenylauramin, 



(CIUN-^^-C-/ 







NO, 

Nachdem ein Versuch, die Verbindung analog wie 

die obige durch Zusammenschinelzen von Auramin mit 

2,4-Dinitroanilin darzustellen , miflgliickt war, wurde sie 

durch Zusammengeben von 2,4-Dinitrochlorbenzol mit 

2 Mol. Auraminbase in benzolischer Losung erhalten. 
Die Umsetzung ging langsam vor sich und brauchte bei 
Anwendung von 6 g Auraminbase zur Vollendung etwa 

3 Tage. Die orangerote Losung wurde von dem aus- 
geschiedenen Auraminchlorhydrat abfiltriert und hinter- 
liefi nach dem Abdunsten grofie rote Krystalle, die nach 
dem Umkrystallisieren aus Amylalkohol als ziegelrotes 
Pulver vom Schmelzp. 198° erhalten wurden. Aus dem 
abfiltrierten Auraminchlorhydrat wurde durch Auskochen 
mit Essigester oder Benzol noch eine weitere Menge 
des Dinitrokorpers erhalten. 

0,1645 g gaben 0,3821 C0 2 und 0,0822 H,0. 

Ber. fur C^H^O^Ns Gef. 

C 63,68 63,35 

H 5,35 5,59 

Ziemlich leicht loslich in Essigester und Benzol, 
schwer loslich in Amylalkohol, sehr schwer loslich in 
Athylalkohol. Die Farbe der Losungen ist orange. 
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Mit Phenol und Eisessig entstehen tief dunkelrote 
Farblosungen, die zu ihrer Entfarbung ziemlich viel 
Ather gebrauchen. Aus der benzolischen Losung fallt 
atherische Salzsaure das Chlorhydrat in dunkelroten 
Flocken aus, die etwas hygroskopisch sind, darin aber 
immerbin den Salzen des Acetylauramins weit nachstehen. 
Die alkoholische Losung hat dunkelrote Farbe, durch 
viel Alkohol wird sie entfarbt. 

2, 4, 6-Trinitrophenylauramin, 

(CH 3 ) 2 N-/ \-C-/ \-N(CH 3 ) 2 




Die Verbindung wurde analog wie der Dinitrokorper 
erhalten, nur erfolgte die Umsetzung hier mit einer un- 
gleich groileren Geschwindigkeit. 10 g Auraminbase 
(2 Mol.) wurden mit 5 g Pikrylchlorid (1 Mol.) in 100 ccm 
Benzol vermischt. Die Losung farbte sich sofort rot 
und schied unter betrachtlicher Erwarmung Auramin- 
chlorhydrat ab, von dem nach etwa einer Stunde ab- 
filtriert wurde. Beim Einengen der Losung hinterblieb 
die Trinitroverbindung in grofien, schwarzen, gliinzenden 
Prismen, die nach einmaligem Umkry stall isier en rein 
waren und eine Krystallbenzolverbindung des Trinitro- 
phenylauramins darstellten. 

0,0924 g gaben 0,2041 C0 2 und 0,0405 H 2 0. 
Ber. fur C 23 H 22 6 N 8 + V 2 C a H 6 Gef. 

C 60,35 60,25 

H 4,84 4,87 

Die Verbindung verliert das Krystallbenzol durch 
Erwarmen auf etwa 150°, ebenso durch Umkrystallisieren 
aus Alkohol oder Amylalkohol. Aus letzterem wird sie 
in glanzenden roten Nadeln erhalten, die bei 211° zu 
einer blutroten Fliissigkeit schmelzen. 
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0,1766 g gaben 0,3750 CO, und 0,0761 H s O. 

0,1351 g gaben 22.2 ccm Stickgas bei 18,5° und 716mm Druck. 

Ber. fur C a H, 2 6 N, Gef. 

C 57,74 57,91 

H 4,60 4,79 

X 17,57 17,91 

Leicht loslich in Benzol, Chloroform, Essigester, 
ziemlich loslich in Ather, schwer loslich in Amylalkohol, 
sehr schwer in Athylalkohol , unloslich in Gasolin und 
Wasser. Die Losungen haben orangerote Farbe. 

Gegen Sauren ist die Verbindung verhaltnismaflig 
bestandig; so wurde sie nach 5 Minuten langem Kochen 
ihrer alkoholischen Losung mit wafiriger Salzsaure un- 
verandert mit dem Schmelzp. 212° zuriickgewonnen. 

Langeres Kochen bewirkt dagegen auch hier Zer- 
setzung. Aus der voriibergehend dunkelgefarbten, zuletzt 
ganz farblosen Losung schied sich schon in der Hitze 
Pikramid ab, dessen Menge sich beim Erkalten noch ver- 
mehrte (Schmelzp. 188°). Alkalizusatz fallte aus dem 
Filtrat Michlers Keton (Schmelzp. 173°). 

Kascher erfolgt die Spaltung in wasserfreien Losungs- 
mitteln durch iiberschiissige atherische Salzsaure. Bei 
Anwendung berechneter Mengen erhalt man jedoch aus 
der gekiihlten benzolischen Losung ein Cklorhydrat in 
dunkelrotbraunen Flocken, die sich nach kurzer Zeit in 
schone, bronzeglanzende Nadeln verwandeln. 

0,1223 g gaben 0,0354 AgCl. 

Ber. fur C^H^OeNeCl Gef. 

CI 6,89 7,16 

Das Salz ist ziemlich luftbestandig. Es wird aber 
schon durch feuchten Alkohol, ebenso durch heifien ab- 
soluten groBtenteils dissoziiert. Die absolute alkoholische 
Losung hat braunrote Farbe. Den gleichen Farbton 
hat auch die Losung in Phenol und in Eisessig; alle 
diese Losungen sind bedeutend schwacher gefarbt als 
die der entsprechenden Dinitroverbindung. 1 ) 



l ) Absorptionsapektra der Nitrophenylauraminsalze, s. Tabelle 
auf S. 240. 
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Farbige Salze aus Tetramethyldiamidobenzophenon 
(Michlers Keton). 

Sowohl mit Phenol wie mit Eisessig gibt Michlers 
Keton intensiv gelbe tingierende Losungen. Doch konnte 
weder hier noch bei der Untersuchung der bekannten 
orangefarbigen Losung des Ketons in salzsaurehaltigem 
Alkohol ein dem Auraminchlorhydrat entsprechendes ein- 
sauriges (Oxonium-) Salz gefaBt werden. 

DaB das Keton mit organischen Sauren gelbliche 
Niederschlage bildet, hat bereits Graebe erwahnt. Bei 
Zusatz von einem Equivalent Oxalsaure in wasserfreiem 
Ather zur benzolischen Losung des Ketons bei 0° konnte 
jedoch einmal ein orange farbiges Salz in Flocken aus- 
gefallt werden, das jedoch nach ganz kurzer Zeit, noch 
unter der Losung, unter Umwandlung in das normale 
Salz hellgelb wurde. 

Die gleiche Orangefarbe hat das Perchlorat, das 
sich auf Zusatz von atherischer Uberchlorsaure zur 
Benzollosung olig abscheidet. 

Isolierbare Derivate entstehen dagegen mit Metall- 
halogeniden. 0,5 g Keton wurden in mit etwas Gasolin 
versetztem Benzol bei 0° gelost und mit der Gasolin- 
losung von 0,5 g Zinnchlorid versetzt (1 Mol.). Der aus- 
fallende scharlachrote, flockige Niederschlag wurde erst 
mit Benzol-Gasolin, dann mit Gasolin allein ausgewaschen. 
Die Verbindung ist ungemein empfindlich gegen die Feuch- 
tigkeit der Luft, mit der sie sich sofort gelb anfarbt. 

Die Analyse erfolgte durch Zersetzen einer Portion 
der frisch dargestellten Substanz mit eisgekuhltem 
Wasser, Titrieren der gebildeten freien Saure, Aufnehmen 
des zuriickgebildeten Ketons in Benzol und Abdampfen 
des Losungsmittels in einer Platinschale. 

0,3517 g Michlers Keton entsprachen 56,2 ccm 
n / 10 -NaOH, berechnet fur C 17 H 20 ON 2 .SnCl 4 52,5 ccm. 



(Geschlossen den 16. Mai 1911.) 

Druck Ton Metzger & Wittig in Leipzig. 
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Mitteilungen aus dem chemischen Institut der Universitat 
Greifswald. 

Untersuchungen tlber OxyazokOrper und 
Ketohydrazone; 

von K. Auwers, 

[4.-6. Mitteilung. 1 )] 

(Eingelaufen am 25. Miirz 1911.) 






Die drei analog gebauteno-Diketone: Ketocumaranon{i), 
Thionaphthenchinon (II) und Isatin (III) 

III 
CO 

\co 

S NH 

lassen sich ihrer Konstitution nach mit dem /9-Naphtho- 
ehinon vergleichen. Da die Phenylhydrazonderivate dieses 
Chinons sich erwiesenermaBen freiwillig in Oxyazo- 
verbindungen umlagern, so besteht theoretisch die Mog- 
lichkeit, da6 auch von den seehs Monophenylhydrazonen 
jener drei Diketone einige oder alle die gleiche Dm- 
wandlung erleiden. 

Ich habe daher die Struktur der fraglichen Sub- 
stanzen, die zum grofiten Teil bereits bekannt sind, aber 
meist nur fliichtig nntersucht wurden, nach den gleichen 
Methoden, die ich bei meinen friiheren Arbeiten auf 
diesem Gebiet anwandte, festzustellen gesucht. Nnr 
wurde der leichteren Zuganglichkeit halber an Stelle des 
Ketocumaranons dessen 4-Methylderivat (IV) als eines der 
Ausgangsmaterialien gewahlt, und ferner wurden auch 
einige Versuche mit den Derivaten der entsprechenden 
methijlierten Schwefelverbindung (V) angestellt. 



•) 1— 3. Mitteilung, diese Annalen 378, 210 (1910). 

Annalen der Chemie S81. Band. 18 
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Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in den 
folgenden drei Mitteilungen zusammengestellt. Um das 
Wesentliche vorweg zu nehmen, sei gleich bemerkt, dafl, 
unabhangig von ihren verschiedenen Bildungsweisen, 
sich alle diese Verbindungen samt ihren Acylderivaten 
nicht als Azokorper, sondern als Hydrazone erwiesen haben. 

Nach dem Ergebnis der friiher mitgeteilten Unter- 
suchungen war dies keineswegs mit Sicherheit voraus- 
zusehen. Eine nahere Besprechung verschiebe ich, bis 
einige noch ausstehende Versuchsreihen durchgefuhrt sind. 



IV. Uber Phenylhydrazonderivate des 

4-Methylketocumaranons. 

Mitbearbeitet von B. Jpitz. 

Aus dem in der Uberschrift genannten Diketon und 
salzsaurem Phenylhydrazin entsteht ein gelber Korper 
vom Schmelzp. 148—149°. Da nach Analogien an- 
genommen werden darf, dafi von den beiden Carbonyl- 
grnppen die /?-standige reagiert hat, kommen fur die 
Verbindung zunachst die beiden Formeln 

la lb 

C=N.NH.C a H 6 C— N=N— C 6 H 6 

CH s .C 6 H 3 <^>CO und CH 3 .C 6 H,<^C.OH 

in Frage. 

Lafit man die Substanz einige Zeit in kalter alkoho- 
lischer Lauge stehen, so geht sie unter Wasseraufnahme 
in einen Korper von saurem Charakter uber, der wesent- 
lich schwacher — griinstichig gelb — gefarbt ist und 
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bei 160° schmilzt. Dieser Korper kann nur das Phenyl- 
hydrazon der 4-Methyl-l-oxy-benzoylameisensaure-2 (II) sein, 

II III 

C=N.3S'H.C 6 H 5 C=N.N(Bz).C 6 H 5 

CH, . C.H S /\C00H CH 3 . C 6 H 3 /\c0 

OH 

IV 
C=N— N(Bz).C 6 H 5 

CH 8 .C 6 H 3 /\C00H 

OH 

was iiberdies durch eine Synthese aus den Komponenten 
bewiesen wurde. WasserentziehendeMittel, auchkochende 
Essigsaure, verwandeln die Saure wieder in die ur- 
sprtingliche Substanz. 

Nach den Erfahrungen, die iiber das verschieden- 
artige Verhalten der Oxyazo- und der Ketohydrazon- 
derivate des Methylphenylpyrazolons gegen ringsprengende 
Mittel gemacbt worden sind 1 ), lafit sich allein aus der 
Leichtigkeit, mit der der sauerstoffhaltige Eing der 
ersten Verbindang aufgespaltet wird, den Schlufi ziehen, 
dafi ihr die Formel la zukommt. 

Die Untersuchung des Kondensationsproduktes aus 
dem Diketon und salzsaurem asymm. Benzoylphevyl- 
hydrazin bestatigte dies vollstandig. Schon die Farb- 
losigkeit der Substanz, die bei 168 — 169° schmilzt, 
liefi vermuten, da£ bei der Eeaktion das Benzoyl nicht 
zum Sauerstoff gewandert ist, sondern noch am Stickstoflf 
haftet. Allerdings lieferte ein Eeduktionsversuch, bei 
dem das Benzoat mit Zinkstaub und Eisessig gekocht 
worden war, wider Erwarten neben Benzanilid Anilin, 
was gegen die Formel III zu sprechen schien. Es stellte 
sich jedoch bald heraus, dafi der Korper unter diesen 
Bedingungen bereits zum Teil verseift wird; in der Kalte 
tritt bei der reduktiven Spaltung keine Spur von 
Anilin auf. 

Ein weiterer Beweis fur die Konstitution der Ver- 



*). Vgl. die 2. Mitteilung, a. a. 0. 

18* 
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bindung liegt darin, daB sie sich durch kurze Behandlung 
mit alkoholischem Alkali in das Benzoylphenylhydrazon 
der Metiiyloxyphenylglyoxylsaure (IV) iiberfiihren lafit. Der 
Korper, der auch aus den Komponenten gewonnen wurde, 
schmilzt bei 112° und ist gleichfalls farblos. Eine glatte 
Kiickverwandlung in die bicyclische Substanz gelang in 
diesem Falle nicht, da bei der Wasserabspaltung bereits 
partielle Verseifnng eintrat. 

Das Isomere des /?-Phenylhydrazons, die a-Verbindung, 



=N.C R H, 



erhalt man leicht durch Kuppeln von 4-Methylcumaranon 
mit Phenyldiazoniumchlorid in alkalischer oder essigsaurer 
Losung. Die Verbindung krystallisiert in glanzenden 
Blattchen vom Schmelzp. 224°, deren Farbe am meisten 
dem sogenannten Altgold entspricht. Im Gegensatz zu 
seinem Isomeren ist der Korper in waMgem Alkali 
loslich, und zwar mit tiefroter Farbe. 

Die Konstitution der Substanz durch reduktive 
Spaltung eines Acylderivates zu ermitteln, war in diesem 
Fall nicht moglich, da die Darstellung eines Benzoats 
oder Acetats nicht gelang, vielmehr das Ausgangs- 
material regelmafiig im wesentlichen unverandert zuriick- 
gewonnen wurde. Es ist kaum zu bezweifeln, dafi man 
durch weitere Abanderung der Versuche schlieMch zu 
einem der gewiinschten Derivate gelangt ware, denn es 
ist in analogen Fallen mehrfach beobachtet worden, da8 
ganz geringfligige Anderungen in den Versuchsbedingungen 
von entscheidendem Einflufi sein konnen. Es wurde je- 
doch auf weitere Versuche in dieser Richtung verzichtet, 
da aus anderen Beobachtungen die Natur des Kuppelungs- 
produktes geniigend erhellte. 

Erstens liefi sich der Korper schon durch gelinde 
Digestion mit Phenylhydrazin auf dem Wasserbade in 
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ein Osazon (VI) verwandeln, das schon gelb gefarbt ist 

VI VII 

C=N.NH.C,H 6 C=N.NH.C,H S 

CH, . C,H,<f\c=N . NH . C a H 6 CH„ . C s H,/\cO-NH . NH . C,H 6 

O OH 

und bei 223° schmilzt. Diese Tatsache ist zwar kein 
strenger Beweis fur die Ketohydrazonformel Va, wohl 
aber ein starkes Argument zu ihren Gunsten, denn von 
dem isomeren Oxyazokorper Vb wiirde man nach be- 
kannten Analogien erwarten diirfen, daJ3 er von Phenyl- 
hydrazin entweder nicht angegriffen, oder zu einer 
Amidoverbindung reduziert werden wiirde. 

Aus dem Methylketocumaranon direkt laBt sich 
iibrigens das Osazon nicht gewinnen, denn hier macht 
sich wieder die leichte Sprengbarkeit des Einges geltend, 
indem unter gleichzeitiger Kondensation und Addition 
das Phenylhydrazid der Phenylhydrazonmethyloxyphenylgly- 

oxyhaure (VII) entsteht. Die Verbindung ist schwach 
gelblich gefarbt und schmilzt bei 183°. 

Den gleichen Schlufl auf die Konstitution des 
Kuppelungsproduktes kann man aus einigen seiner 
Bildungsweisen ziehen. Es entsteht namlich nicht nur 
aus Methylketocumaranon und Diazoniumsalzen, sondern 
ebenso leicht aus den Abkommlingen jenes Ketons oder 
Phenols, die der allgemeinen Formel 

C.OH 



CH 3 . CeHs/ ^C— CO— R 


entsprechen, also beispielsweise aus den Verbindungen 

C.OH C.OH 

CH S . C 6 H 3 /Vc-CO- CH 3 und CH„ . C 6 H /Vc-CO-C,H 5 . 
O o 

Bringt man diese Substanzen in alkalischer oder 
essigsaurer Losung mit diazotiertem Anilin zusammen, so 
wird unter Abspaltung des sauren Kestes augenblicklich 
in vorziiglicher Ausbeute der Korper vom Schmelzp. 224° 
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gebildet. 1 ) Die Analogie dieser Vorgange mit ahnlichen 
Verdrangungserscheinungen, wie sie beispielsweise bei 
der Einwirkung von Diazoniumsalzen auf alkylierte Acetyl- 
acetone, alkylierte Acetessigester usw. auftreten, liegt 
auf der Hand, und da bei jenen aliphatischen Substanzen 
die Endprodukte der Eeaktionen als Phenylhydrazone 
erkannt worden sind, ist das gleiche auch im vor- 
liegenden Fall mit Sicherheit anzunehmen. 

Alle Versuche und Tatsachen sprechen somit dafiir, 
dafl sowohl das u- wie das /?-Derivat des Methylketo- 
cumaranons Phenylhydrazone sind. 

Experimentelles. 

4-Methylketocumaranon-fi-phenylhydrazon (I a). 

Zu einer Losung des Diketons, das nach der Vor- 
schrift von Fries 2 ) gewonnen war, in heiflem Eisessig 
fligte man die berechnete Menge salzsaures Phenyl- 
hydrazin, erhitzte kurze Zeit und versetzte darauf mit 
Wasser bis zur beginnenden Triibung. Das beim Er- 
kalten ausgeschiedene Produkt wurde einmal aus ver- 
diinnter Essigsaure umkrystallisiert. 

Leuchtend gelbe Nadeln vom Schmelzp. 148°. Leicht 
loslich in Chloroform und Benzol, mafiig in Alkohol und 
Eisessig, weniger in Ligroin. Die Losung in konz. 
Schwefelsaure ist braunlichrot gefarbt. 

0,0965 g gaben 9,5 ccm Stickgas bei 19° und 753 mm Druck. 
Ber. fur CsH^O.N, Gef. 

N 11,1 11,2 

Lost man das Hydrazon in kaltem Alkohol und 
einigen Tropfen Natronlauge auf und verdiinnt nach 



') Auch aus den Estern von der Formel 

C.OH 
>C-CO a R 



3 .C a H a <^>C 



lafit sich der Korper gewinnen, docb verlauft in diesem Falle nach 
den bisherigen Versuchen die Keaktion weniger glatt. 
*) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 236 (1909). 
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kurzer Zeit mit Wasser, so scheidet es sich unverandert 

wieder aus. LaBt man aber die Losung langere Zeit — 

etwa 1 ! i — 1 l- 2 Stunde — stehen oder kocht man sie auf, 

so bleibt sie beim Verdiinnen klar und beim Ansauern 

fallt das 

Phenylhydrazon der 4-Methyl-l-oxyphevylglyoxylsaure-2 (II) 

aus. 

Direkt erhalt man diese Substanz, wenn man die 
Glyoxylsaure 1 ) in alkoholischer Losung mit der aqui- 
molekularen Menge Phenylhydrazin etwa 10 Minuten 
kocht und dann das Reaktionsprodukt mit Wasser aus- 
spritzt. 

Griinstichig gelbliche Nadelchen aus verdiinntem 
Alkohol. Leicht loslich in Alkohol, Aceton,' Chloroform 
und Ather, schwer in Ligroin und Benzol. Schmilzt bei 
160° unter Zersetzung. Lost sich in Natronlauge und 
Soda mit gelber, in konz. Schwefelsaure mit orange- 
roter Farbe. 

0,1717 g gaben 15,9 ccm Stickgas bei 18° und 752 mm Druek. 
Ber. fur Ci 6 H, 4 O a N, Oef. 

N 10,4 10,5 

Digeriert man die Saure einige Zeit in benzolischer 
Losung mit Phosphorpentoxyd oder kocht man sie 
5 Minuten mit Eisessig, so wird sie glatt in ihr Lacton 
vom Schmelzp. 148° zuriickverwandelt. 

4-ftIethylketocurnaranon-fl-benzoylphenylhydrazon (III). 
Zu einer kalten AuflSsung des Diketons in Methyl- 
alkohol lafit man langsam die waMge Losung der aqui- 
valenten Menge salzsauren Benzoylphenylhydrazins zu- 
flieBen. Es beginnt, namentlich beim Kratzen mit einem 
Glasstabe, bald die Abscheidung eines krystallinischen 
Niederschlages, der aus Methylalkohol umkrystallisiert 
werden kann. Arbeitet man in der Warme, oder gibt 
man die Komponenten zu rasch zusammen, so fallt das 
Produkt leicht olig aus. 



') Fries und Finck, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 4282 (1908). 
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Weifle Nadeln vom Schmelzp. 168—169°. ha. all- 
gemeinen schwer loslich. Wird von konz. Schwefelsaure 
mit orangegelber Farbe aufgenommen. 

0,1473 g gaben 9,9 coin Stiokgas bei 20° und 762 mm Druek. 
Ber. fur C^H^Ns Gef 

N 7,9 7,7 

Bei dem ersten Versuch zur reduktiven Spaltung wurde 
der Korper in alkoholischer Losung langere Zeit mit 
Eisessig und Zinkstaub gekocht. Als darauf durch das 
Eeaktionsgemisch nach der Neutralisation mit Soda 
Wasserdampf geleitet wurde, gab das Destillat eine 
schwache Keaktion auf Anilin. 

Der zweite Reduktionsversuch, bei dem Essigester 
als L6sungsmittel diente, wurde ganz in der Kalte 
durchgefiihrt. Auf Zusatz von Eisessig und Zinkstaub 
entfarbte sieh die anfangs gelbliche Losung nach einiger 
Zeit vollstandig. Anilin war unter diesen Bedingungen 
auch nicht spurenweise entstanden, wahrend Benzanilid 
leicht nachgewiesen werden konnte. 

Lafit man auf eine alkoholische Losung der Ver- 
bindung Natronlauge nur einige Augenblicke einwirken, 
so erhalt man sie beim Verdiinnen mit Wasser un- 
verandert zuriick. Bei langerem Stehen Oder in der 
Warme wird der Lactonring aufgespalten; gleichzeitig 
kann bereits der Benzoesaurerest abgespalten werden. 
Es hangt daher von den Eeaktionsbedingungen ab, ob 
man das oben beschriebene Phenylhydrazon vom Schmelz- 
punkt 160° erhalt, oder das 

Benzoylphenylhydrazon der 4-Methyl-l-oxyphenyl- 
glyoxylsaure-2 (IV) 

oder ein Gemisch von beiden. 

Das Benzoylphenylhydrazon der Saure bereitet man 
daher besser aus seinen Bestandteilen, wobei man genau 
wie bei der Darstellung des entsprechenden Phenyl- 
hydrazons verfahrt. 

Der Korper bildet kleine, weiBe Krystallchen, die 
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sich nur schwer umkrystallisieren lassen. Das beste 
Mittel ist Methylalkohol; doch ist es zweckmaBiger, um 
die groflen Verluste beim Umkrystallisieren zu yermeiden, 
den Korper, falls es iiberhaupt notig ist, durch Auf losen 
in Soda und Fallen durch Saure zu reinigen. * 

Leicht loslich in warmem Methyl- und Athylalkohol, 
Chloroform und Eisessig, schwer in Benzol, Ligroin und 
Petrolather: Schmelzp. 112° unter Zersetzung. Die 
Losung in konz. Schwefelsaure ist orangegelb. 

0,1133 g gaben 7,6 ccm Stickgas bei 19° und 755 mm Druck. 
Ber. fur C 22 H 18 4 N, Gef. 

N 7,5 7,6 

Kocht man den Korper kurze Zeit mit Natronlauge, 
so wird er zum Hydrazon vom Schmelzp. 160° verseift. 

Phenylhydrazid der Phenylhydrazon-4-methyl-l-oxy- 
phevylglyoxylsaure-2 (VII). 

Mit salzsaurem Phenylhydrazin liefert das Methyl- 
ketocumaranon nur das beschriebene /9-Monophenyl- 
hydrazon, auch wenn man es mit einem Uberschufi des 
Salzes in einem passenden Losungsmittel langere Zeit 
kocht. 

Erhitzt man dagegen eine alkoholische Losung von 
1 Molgew. Diketon und 2 Molgew. freiem Phenylhydrazin 
J / 4 Stunde zum Sieden, so krystallisieren beim Erkalten 
weifie Nadeln einer neuen Yerbindung aus. Der Korper 
wurde anfangs auf Grund einer Stickstoffbestimmung, 
die 16,1 Proz. statt ber. 16,4 Proz. N ergeben hatte, fiir 
das Osazon des Diketons gehalten, wenn auch seine nur 
schwache Farbung verdachtig erschien. Als dann aber 
das wahre Osazon (vgl. unten) erhalten und die fragliche 
Substanz naher untersucht wurde, stellte es sich heraus, 
daB ein Hydrazidhydrazon vorlag. 

Erstens ergab sich dies aus der vollstandigen 
Analyse des Korpers. 

0,1843 g gaben 0,4718 C0 2 und 0,0988 H 2 0. 

0,1142 g „ 15,9 ccm Stickgas bei 23° und 763 mm Druck. 
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Ber. fur C S1 H I8 0N 4 Ber. fur C 8 ,H 2!) 2 N 4 

(Osazon) (Hydrazidhydrazon) Gef. 

C 73,7 70,0 69,8 

H 5,3 5,6 6,0 

N 16,4 15,6 15,9 

Zweitens reduzierte die Substanz in der Hitze 
Fehlingsche Losung, und beim Ansauern schied sich 
das Monophenylhydrazon vom Schmelzp. 148° aus. 

In heifier Natronlauge lost sich das Hydrazid- 
hydrazon mit gelber Farbe, in konz. Schwefelsaure mit 
orangegelber. Mafiig loslich in Benzol, Eisessig, Alkohol 
und Chloroform, schwer in Ather, sehr schwer in Ligroin. 
Schmelzp. 183 u . 

4-Methylketocumaranon-a-phenylhydrazon (V a). 

Man kann diesen Korper sowohl in essigsaurer, wie 
in alkalischer Losung aus aquimolekularen Mengen von 
Phenyldiazoniumchlorid und Diketon gewinnen. 

Im ersteren Falle lost man das Keton in einer 
reichlichen Menge Eisessig auf, lafit die DiazolSsung 
hinzufliefien und fallt das Kuppelungsprodukt durch Ab- 
stumpfen der sauren Fliissigkeit mit Natronlauge aus. 

Im anderen Falle lost man zweckmaflig das Keton 
in so viel stark verdunnter Natronlauge auf, dafi nach 
Zusatz des Diazoniumsalzes zunachst alles in Losung 
bleibt und fallt dann das Hydrazon aus der roten 
Fliissigkeit durch verdiinnte Essigsaure aus. 

Das Rohprodukt sieht braun aus; krystallisiert man 
aber die Substanz aus viel siedendem Alkohol oder 
Aceton um, so scheidet sie sich in prachtigen, glanzenden, 
diinnen, goldgelben Blattchen aus, die konstant bei 224° 
schmelzen. Der Korper ist in alien gebrauchlichen 
Mitteln schwer loslich oder fast unloslich. Die Losung 
in konz. Schwefelsaure ist kirschrot. 

0,0773 g gaben 7,65 ccm Stickgas bei 23° und 767 mm Druck. 
Ber. fur C 15 H ls O s N 2 Gef. 

N 11,1 .11,2 
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In genau der gleichen Weise gewinnt man die Ver- 
bindung, wenn man bei gewohnlicher Temperatur Phenyl- 
diazoniumehlorid in eine diinne alkalische oder essigsaure 
Losung des 4-Methyl- 1-aceto (oder -benzo)-2-oxycumarons 1 ) 
einflieBen l&Bt. 

Aus einer Losung von 1 Molgew. Hydrazon und 
1V 2 Molgew. Benzoylchlorid in Pyridin, die 2. Tage bei 
Zimmer temperatur gestanden hatte, wurde bei der Auf- 
arbeitung das unveranderte Ausgangsmaterial zuriick- 
gewonnen. Auch als eine gleiche Mischung 2 Stunden 
auf 50° erwarmt wurde, trat keine Reaktion ein. 

Auch andere Benzoylierungs- und Acetylierungs- 
methoden lieferten nicht die gewunschten Ester, oder 
wenigstens nicht in reinem Zustand, doch sind diese Ver- 
suche, wie schon in der Einleitung bemerkt, nicht syste- 
matisch durchgefiihrt worden. 

4-Methylketocumaranon-osazon 2 ) (VI). 

Erwarmt man das Hydrazon (224°) 1 / 2 Stunde mit 
iiberschiissigem Phenylhydrazin auf dem Wasserbade, so 
erstarrt die Masse beim Erkalten zu einem Brei gelber 
Krystalle. Schneller erhalt man das gleiche Produkt, 
wenn man das Hydrazon mit ungefahr der doppelten 
Menge Phenylhydrazin kurze Zeit kocht, bis die anfangs 
dunkelbraune Losung eine helle braunlichgelbe Farbe 
angenommen hat. Die Eohprodukte werden mit Methyl- 
alkohol gewaschen und 1 — 2 mal aus Eisessig urn- 
krystallisiert. 

Goldgelbe Blattchen, die fast den gleichen Schmelz- 
punkt haben wie das Monohydrazon, denn sie schmelzen 
unter Zersetzung bei 223°. Mafiig loslich in Chloroform 
Benzol und Ather, schwer in kaltem Eisessig, fast un- 
loslich in kaltem Alkohol. 



') Anwers und K. Muller, Ber. d. d. chem. Ges. 43, 2197, 
2200 (1910). 

*) Dieser Korper wurde von Herrn Dr. K. Muller dargestellt 
und untersucht. 
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Die Losung in konz. Schwefelsaure ist tief braun- 
violett gefarbt. 

0,1966 g gaben 28,4 cem Stiekgas bei 19° und 758 mm Druck. 
Ber. fur C 21 H 18 ON 4 Gef. 

N 16,4 16,4 

Von kochender Fehlingscher Losung wird der 
Korper nicht verandert. 



V. Cber Phenylhydrazonderivate des Thio- 

naphthenchinons. 

Mitbearbeitet von K. Muller. 

Das Kondensationsprodukt von Thionaphthenchinon und 
Phenylhydrazin ist bereits von Bezdrik, Friedlander 
und Koeniger 1 ) beschrieben, aber nicht naher unter- 
sucht worden. Es ist ein orangeroter Korper, der bei 
165 — 166° schmilzt. Von den beiden in Betracht 
kommenden Formeln 



la 




lb 


C=N.NH.C 6 H 6 




C— N=N— C 8 H 6 


C 6 H 4 /\C0 

S 


und 


c 6 h/^c-oh 

s 



bevorzugen die genannten Autoren die erste. 

Oegen diese Auffassung konnte angefiihrt werden, 
daB die Verbindung nicht imstande ist, mit einem zweiten 
Molektil Phenylhydrazin zu reagieren, vielmehr bei der- 
artigen Versuchen, auch wenn sie beispielsweise bei 140° 
angestellt werden, regelmaBig unverandert zuriick- 
gewonnen wird. Da indessen auch manche andere Di- 
ketone nur Monophenylhydrazone liefern, darf auf diese 
Indifferenz kein Gewicht gelegt werden. 

Fur die Formel la spricht hingegen das Verhalten 
des Korpers gegen alkoholisches Alkali. Auf Zusatz von 
Natronlauge farbt sich die orangegelbe alkoholische 



•) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 229, 236 (1908). 
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Losung der Substanz noch tiefer, laBt aber auf Zusatz 
von Wasser den urspriinglichen Korper wieder ansfallen. 
Erwarmt man jedoch die alkalische Losung einige Zeit 
gelinde, so bleibt sie beim Verdiinnen klar, und beim 
Ansauern mit verdiinnter Essigsaure scheiden sich hell- 
gelbe Flocken einer Substanz aus, die in Soda 16s- 
lich ist. 

Die Eeindarstellung dieser Saure ist nicht ge- 
lungen, da sie in weit hoherem Mafie als das ent- 
sprechende Ketocumaranonderivat das Bestreben hat, 
durch Abspaltung von Wasser wieder in das bicyclische 
Ausgangsmaterial iiberzugehen. Man erhielt daher bei 
alien Versuchen, die Substanz aus heiBen Mitteln, wie 
Eisessig, Alkohol, Benzol und Ligroin, umzukrystalli- 
sieren, glatt das Hydrazon vom Schmelzp. 165 — 156° 
zuriick. Auch beim freiwilligen Verdunsten solcher 
Losungen trat zum Teil Wasserabspaltung ein, so daB 
Gemische entstanden. Indessen zeigte die Analyse eines 
durch Auflosen in Soda und Wieder ausf alien durch Saure 
gereinigten Produktes, daB in der Tat das Phenylhydrazon 
der o-Ttuophenylglyoxylsaure (II) vorlag. 

II III 

C=N.NH.C 6 H 6 C=N.NH.C 6 H 6 

C 6 H 4 /\cOOH C,H 4 /\C00CH S 

SH SCH 3 

IV 
C=N.NH.C 6 H 5 

^COOH 
SCH 3 

Ein weiterer Beweis fiir die Hydrazonnatur des 
Korpers (165 — 166°) liegt darin, dafi er bei gleichzeitiger 
Einwirkung von Natriummethylat und Jodmethyl schon 
in der Kalte glatt in den Dimethylather (III) der eben 
genannten Saure iibergef iihrt werden kann, aus dem beim 
Veiseifen der Monomethyliither (IV) entsteht. 

Mehr Schwierigkeiten bereitete die Verbindung, die 
man aus Thionaphthenchinon und asymm. Benzoylphenyl- 
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hydrazin erhalt. Der prachtig krystallisierte K6rper, 
der bei 199° schmilzt, ist leuchtend rot gefarbt und 
sehr leicht verseifbar. Das sind Eigenschaften, die gut 
mit der FormelVb vereinbar sind, dagegen derFormel Va 

Va Vb 

C=N.N(Bz).C 6 H 5 C— N=N— C 6 H 6 

C 6 H 4 <f)C0 C 8 H 4 /^C.O.Bz 

S 8 

zu widersprechen scheinen, denn die Acylderivate von 
o-Oxyazokorpern sind vielfach starker gefarbt als ihre 
Stammkorper und spalten den Saurerest leicht ab, 
wahrend Acylierung am Stickstoff eines Phenylhydrazon- 
restes die Farbung sehr zu schwachen oder ganz auf- 
zuheben pflegt. Beispielsweise ist das Benzoylderivat 
des dunkelroten o-Nitrobenzaldehydphenylhydrazons fast 
farblos, und die der Substanz (Va) entsprechende Ver- 
bindung aus der Keihe des Methylketocumaranons ist 
rein weiB, wahrend die Stammsubstanz lebhaft gelb ge- 
farbt ist (vgl. die vorhergehende Mitteilung). 

Indessen liefert der rote Korper (199°) bei der 
reduktiven Spaltung in der Kalte keine Spur von Anilin ? 
sondern in theoretischer Menge Benzanilid. Diese Tat- 
sache schliefit nach alien Erfahrungen auf diesem Gre- 
biete die Formel Vb aus; die Substanz muB also trotz 
ihrer leichten Verseifbarkeit und trotz ihrer kraftigen 
Farbung ein N-Ester sein. 

Was den ersten Punkt betrifft, so erscheint er nicht 
mehr bedenklich, seitdem inzwischen (vgl. die friiher er- 
schienene 3. Mitteilung) an einer Keihe von Beispielen 
nachgewiesen worden ist, dafi auch von unzweifelhaften 
N-Benzoylverbindungen einzelne auffallend leicht den 
Saurerest verlieren, ohne daB man bis jetzt einen Zu- 
sammenhang zwischen dieser Eigentiimlichkeit und der 
Struktur dieser Verbindungen hatte erkennen konnen. 

Und was die unerwartet tiefe Farbung anlangt, so 
kehrt diese Erscheinung bei dem analogen Methylphenyl~ 
hydrazon (VI) — Schmelzp. 98° — wieder, das 
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VI 
C=X— N(CH 3 ).C 6 H 5 

C.H 4 /\c° 



s 

aus Thionaphthenchinon und asymm. Methylphenylhydr- 
azin gewonnen wird. Die Verbindung besitzt ein ebenso 
tiefes, nur stumpferes, Kot wie das Benzoylat, wahrend 
z. B. das Methylphenylhydrazon des Salicylaldehyds im 
Gegensatz zu dem gelblicb gefarbten nicht-methylierten 
Hydrazon schneeweiB ist. 1 ) An der Konstitution jenes 
roten Methylderivates kann kein Zweifel sein, da bei 
der reduktiven Spaltung aus ihm kein Anilin, sondern 
lediglich Methylanilin erhalten wird, und Wanderungen 
von Alkylen bei derartigen Reduktionsprozessen bisher 
niemals beobachtet worden sind. 

Eine Erklarung fiir diese von der Kegel ab- 
weichenden Farbungsverhaltnisse bietet vielleicht folgende 
Erwagung: 

Man kennt bereits eine ziemliche Anzahl von Ver- 
bindungen mit einer Kohlenstoif-Stickstoff-Doppelbindung, 
die in verschiedenfarbigen Modifikationen auftreten 
konnen. In der Kegel handelt es sich dabei um Deri- 
vate des Phenylhydrazins, doch kommt die Erscheinung 
auch bei Anilen vor, wie in neuerer Zeit namentlich die 
Untersuchungen von Anselmino 2 ) und vonManchot und 
Eurlong 3 ) gezeigt haben. Unter den Hydrazonderivaten 
des Thionaphthenchinons findet man nun gleichfalls haufig 
verschieden gefarbte Isomere. So wurden beispielsweise 
alle Benzoylphenylhydrazone der allgemeinen Form 

CO 

C 6 H 4 <^)C=N.N(Bz).C 6 H 5 , 

S 



l ) Bei einer Reihe anderer Phenylhydrazone besteht zwischen 
der Farbe der methylierten und der nichtmethylierten Verbindungen 
kein merklicher Untersehied. 

•) Ber. d. d. chem. Ges. 38, 3989 (1905); 40, 3465 (1907). 

8 ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 3030, 4383 (1909). 
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soweit sie bis jetzt daraufhin untersucht worden sind, in 
einer heller und einer tiefer gefarbten Modifikation er- 
halten, die auch verschiedene Schmelzpunkte besitzen 
(vgl. unten). Da Strukturverschiedenheit der Isomeren 
nach den angestellten Versuchen ausgeschlossen erscheint, 
bleibt anf dem Boden der geltenden Valenzlehre nur die 
Annahme von Stereoisomerie iibrig, um die Erscheinungen 
zu erklaren, wie man dies auch in den meisten der 
friiher untersuchten Falle getan hat. 1 ) 

Es ist daher nicht unwahrscheinlich, daB alle Hydr- 
azonderivate des Thionaphthenchinons und seiner Homo- 
logen in zwei stereoisomeren, durch ungleiche Farbung 
nnterschiedenen Formen auftreten konnen, deren relative 
Bestandigkeit zum Teil von den vorhanflenen Sub- 
stituenten abhangen wird. Danach wiirde es nicht aus- 
geschlossen sein, daB z. B. vom /9-Phenylhydrazon des 
Thionaphthenchinons die heller gef arbte Modifikation die 
bestandigere ist, wahrend umgekehrt sein N-Benzoylat 
nnter den eingehaltenen Versuchsbedingungen in die 
tiefer gefarbte Form iibergeht und infolgedessen die 
Stammsubstanz an Intensitat der Farbe iibertriift. 

Zugunsten dieser Anschauung kann, allerdings mit 
Vorbehalt, noch folgendes angefiihrt werden: 

Bei einem Versuch, das oben erwahnte /?-Methyl- 
phenylhydrazon des Thionaphthenchinons durch Erhitzen 
mit iiberschiissigem asymm. Methylphenylhydrazin in ein 
Osazon zu verwandeln, entstand ein schwefelgelb ge- 
farbter Korper vom Schmelzp. 122 — 123°, der nach einer 
Schwefelbestimmung isomer mit dem dunkelrot gefarbten 
Ausgangsmaterial zu sein scheint. Mangel an Material 
haben vorlaufig die vollstandige Analyse und nahere 
Untersuchung der Substanz verhindert; nur wurde fest- 
gestellt, daJ3 die Verbindung bei der Keduktion kein 
Anilin liefert, bei ihrer Bildung also anscheinend keine 
Wanderung des Methyls stattgefunden hat. Sollten 

l ) Bei den isomeren a-Isatinaniten ist nach Pummerer (Ber. d. 
d. chem. Ges. 44, 338 [1911]) die Annahme von Desmotropie moglieh. 
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spatere Versuche ergeben, dafl der rote und der gelbe 
Korper Stereoisomer sind, so wiirde dies die oben ge- 
gebene Erklarung der roten Farbe des Benzoylats 
wesentlich stiitzen. 

Analoge Umlagerungsversuche sind bei der Benzoyl- 
verbindung leider nicht moglich, da sie ihren Saurerest 
zu leicht abspaltet. 

Da die Stammsubstanz, das Hydrazon vom Schmelz- 
pnnkt 165 — 166°, als orangerote Substanz ihrer Farbung 
nach zwischen ihren dunkelroten und schwefelgelben 
Derivaten steht, konnte in ihr eine Mischform ihrer 
beiden stereoisomeren Modifikationen vorliegen; immer 
vorausgesetzt, dafi die gelbe Substanz (122 — 123°) tat- 
sachlich ein einfaches Methylphenylhydrazon von ihr ist. 
Ob sich hieriiber etwa durchUntersuchung der Absorptions- 
spektren aller dieser Substanzen etwas feststellen Hefie, 
mu6 einstweilen dahingestellt bleiben. 

Durch Verkuppelung von Phenyldiazoniumsalzen mit 
einer alkalischen Losung von Oxythionaphthencarbonsaure 
erhieltFriedlander 1 ) einen orangegelben, alkaliloslichen 
Korper vom Schmelzp. 191 — 192°, den er als o-Oxyazo- 
korper von der Formel VII b 

Vila Vllb 

CO C-OH 

C 6 H /\c=N-NH . C 6 H 5 C a H 4 ^C-N=N-C 8 H 6 

8 8 

auffafite. 

Wir haben die Substanz sowohl auf dem angegebenen 
Wege, als auch durch Kondensation des Bromids 

CO 

>CBr a 
S 

mit Phenylhydrazin in schimmernden rotbraunen Krystallen 
erhalten, die konstant bei 194° schmolzen. 2 ) 

') Monatshefte 30, 347 ff. (1909). 

! ) Ein auf andere Weise dargestelltes Praparat war ziegelrot 
gefarbt. 

Annalen der Cbemie 381. Band. 19 
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Da sich das analoge Methylcumaranonderivat als 
Phenylhydrazon erwiesen hatte, war das gleiche fur die 
Schwefelverbindung zu vermuten. Dem entspricht die 
Tatsache, daB der Korper bei Wasserbadtemperatur 
durch Phenylhydrazin quantitativ in das Osazon VIII 

VIII IX a 

C=N.NH.C e H 5 CO 

C 6 hZ\c=N . NH . C 6 H 6 C 6 H 4 <2>G=N . N(Bz) . C 6 H 6 

IXb 
O.Bz 



C 6 H^>C-N=N-C 9 H 5 

S 

(Schmelzp. 199—200°) verwandelt wird. 

Noch beweisender war sein Verhalten bei der 
Benzoylierung. Behandelt man die Verbindung in Gegen- 
wart von Natronlange Oder in Pyridin mit Benzoylchlorid, 
so erhalt man bei vorsichtigem Arbeiten regelmaBig ein 
Gemisch roter und gelber Krystalle, denen haufig noch 
unangegriffenes oder zuriickgebildetes Ausgangsmaterial 
beigemengt ist. Die Vermutung, es konne bei den beiden 
verschiedengefarbten Substanzen eine Strukturisomerie 
im Sinne der Formeln IX a und IXb vorliegen, wurde 
durch die Untersuchung nicht bestatigt, denn beide 
Modiflkationen des Benzoylats geben bei der reduktiven 
Spaltung nicht die geringste Menge Anilin, sondern in 
theoretischer Ausbeute Benzanilid. Beide sind demnach 
Hydrazonderivate und entsprechen der Formel IX a. 
Daraus folgt weiter, zumal wenn man die Bildungsweisen 
der Substanzen beriicksichtigt, mit Sicherheit, da6 auch 
ihrStammkorper einPhenylhydrazonist, dem dieFormelVIIa 
zuzuerteilen ist. 

Von den beiden Formen der Benzoylverbindungen 
schmilzt die rote bei 141°, die gelbe bei 156". Die rote 
Modiiikation ist dielabilere. Sieist das prim are Eeaktions- 
produkt bei der Benzoylierung, denn je sorgfaltiger man 
umlagernde Einfliisse bei der Darstellung des Benzoylats 
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auszuschalten sucht, urn so mehr iiberwiegt in dem 
Reaktionsgemisch die labile rote Form. Bei Yersuchen 
in kleinstem MaBstabe trat sie mitunter fast aus- 
schliefllich anf. Beim Kochen mit Alkohol, oder noch 
besser mit Eisessig, geht sie, je nach der Dauer des Er- 
hitzens ganz oder teilweise, in die gelbe Form iiber. 
Erhitzt man das rote Benzoylat "in trocknem Zustand, 
so schmilzt es zunachst bei 141° mit roter Farbe zu- 
sammen, die Schmelze erstarrt jedoch alsbald wieder, 
wird gelb und schmilzt nunmehr bei 156°. DaB die 
Verschiedenheit der Modifikationen nicht etwa durch 
einen Gehalt an Krystallisationsmittel bedingt ist, wurde 
besonders festgestellt. 

Die Farbe der Stammsubstanz, des a-Phenylhydrazons 
(194°), scheint zwischen der ihrer Benzoylate zu liegen, 
solange man Krystalle der Praparate miteinander ver- 
gleicht. In Pulverform sieht dagegen das freie Hydrazon 
dunkler als jene beiden aus. 

Ahnliche Erscheinungen wurden bei dem Benzoyl- 
derivat des entsprechenden ft-Thionaphthenchinon-p-nitro- 
phenylhydrazons 1 ) beobachtet. Die eine Form dieser 
Snbstanz krystallisiert in rein gelben, quadratischen 
•Blattchen, die andere in haarfeinen, gekriimmten gelb- 
roten oder braunlichen Nadeln. Aus Gemischen kann 
man die gelbe Modifikation mit Hilfe von Benzol und 
Ligroin isolieren. Sie schmilzt bei etwa 190° und wird 
durch Kochen mit Eisessig in die gelbrote Form um- 
gewandelt. Deren Schmelzpunkt scheint bei etwa 200° 
zu liegen. Diese Angaben sind jedoch unsicher, da 
diese Versuche nur beilaufig mit kleinen Substanzmengen 
angestellt wurden. 

Wahrend die Benzoylierung des Korpers vom 
Schmelzp. 194° nach den oben gegebenen Darlegungen 
eindeutig verlauft, ist dies bei der Methylierung nicht der 
Fall, denn bei diesem ProzeB entstehen nebeneinander 



') Priedlander, Monatshefte 30, 354 (1909). 

19* 
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zwei strukturisomere Ather. Es entspricht dies ganz den 
Beobachtungen, die bei analogen Untersuchungen im 
hiesigen Institut gemacht worden sind 1 ); man kann daher 
in der Eegel aus der Konstitntion eines Alkylierungs- 
produktes nicht einmal einen Rlickschlufi auf die Struktur 
des Salzes, aus dem es entstanden ist, ziehen und noch 
viel weniger auf die Natur der Stammsubstanz, wahrend 
Acylierungsprozesse fiir die Konstitutionsermittelung 
weit brauchbarer sind. 

Im vorliegenden Fall besitzen die beiden Mtthyldther 
zufallig genau den gleichen Schmelzp. 133 — 134°, was 
die Erkennung der Verhaltnisse anfangs erschwerte. 
Sie entstehen, soweit unsere Versuche reichen, regelmaflig 
nebeneinander, mag man das Hydrazon mit Alkali und 
Dimethylsulfat oder mit Alkali und Jodmethyl unter 
wechselnden Versuchsbedingungen behandeln. 

Die eine Substanz, die stets rot — orangerot oder 
braunrot — gefarbt ist, liefert bei der Behandlung mit 
Zinkstaub und Eisessig kein Anilin und stellt daher 
zweifellos den N-Ather von der Formel X dar. Dies wird 
auch durch 



X 








XI a 




CO 








C.OCH, 




>= N - 


-N-C 6 H 6 




C 6 H 4 <Q>C— N=N- 


-C 8 H, 


s 


CH S 




XI b 


S 








CO 


CH : 


i 






QA< 


o< 


3— N= 


=N-C 6 H B 





die Synthese des Korpers aus 2-Dibrom-3-ketodihydro- 
thionaphthen und asym. Methylphenylhydrazin bewiesen. 
Die zweite Verbindung, die in der Kegel goldgelb 
gefarbt ist, jedoch gelegentlich auch in dunkelroten 
Krystallen erkalten wurde, ist jedenfalls ein Azokdrper, 
&a bei der reduktiven Spaltung Anilin in reichlicher 
Menge gebildet wird. Ob in ihm das Methyl am Sauer- 

*) Vgl. z. B. ofiese Ai-taalen 378, 218ff. (1910). 
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stoff (XIa) oder am Kohlenstoff (Xlb) haftet, bleibt zu- 
nachst fraglich, da der Korper bisher nur in geringer 
Menge erhalten wurde und daher noch nicht naher unter- 
sucht werden konnte. Immerhin spricht eine gewisse 
Wahrscheinlichkeit dafiir, daB die Substanz ein O-Ather 
ist; seine Bildung kOnnte sich nach dem Schema 

C=0 C-O.CH 3 

R<f)>C=N— N-C 6 H 5 + CH 'V r/\c— N— N— C 6 H 5 

S Na S ;j-"Na] 

C-O.CH 8 

- yaJ >- b/\c— N=N— C„H S 

S 
vollzogen haben 

Eine Umwandlung des einen Isomeren in das andere 
konnte bisher nicht beobachtet werden. 

Im AnschluB an die Untersuchung der beiden Thio- 
naphthenchinonhydrazone warden noch einige Versuche 
mit dem bereits bekannten Hydrazonoxim XII angestellt, 

XII XIII XIV 

C=N.NH.C,H 6 C=N.NH.C 6 H 6 C—N. 

C 6 H 4 /Nc=N.OH C 6 H 4 <^\c=N.O.Ac C 6 H 4 <^>C=N^ ' 6 5 

das ans dem «-Oxim des Chinons und Phenylhydrazin 
leicht entsteht, wahrend es auf dem umgekehrten Wege, 
d. h. dwell Oximierung des /S-Phenylhydrazons nicht 
gewonnen werden konnte. Dbrigens laflt sich auch 
das «-Phenylhydrazon nach den gewohnlichen Methoden 
weder in ein Oxim, noch in ein Semicarbazon ver- 
wandeln. 

Durch siedendes Phenylhydrazin wird das Hydrazon- 
oxim in das Osazon vom Schmelzp. 199 — 200° iibergefuhrt. 

Die Versuche iiber Acetylierung und Benzoylierung des 
Hydrazonoxims, bei denen Monoderivate vom Typus XIII 
gebildet wurden, boten nichts Bemerkenswertes. Er- 
wahnung verdient nur die Tatsache, daB diese Acetyl- 
verbindungen bei der Verseifung durch alkalische Mittel 
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mit der gleichen Leichtigkeit in ein Osotriazol — 
Formel XIV — iibergehen, wie nach v. Pechmanns 1 ) 
Beobachtungen die analogen Derivate der einfachen 
acyclischen Hydrazonoxime. 

Experimentelles. 

Thionaphthenchinon-fi-phenylhydrazon (la) und seine 
Aufspaltungsproduhte. 

Freies und salzsaures Phenylhydrazin verwandeln 
in essigsaurer Losung das Thionaphthenchinon 2 ) mit 
gleicher Leichtigkeit in dessen orangerot gefarbtes 
p-Phenylhydrazon (la) vom Schmelzp. 165 — 166°. Die 
Losung dieses Korpers in konz. Schwefelsaure ist braun- 
lichrot gefarbt. 

Versuche, die zweite Carbonylgruppe in Reaktion 
zu bringen, blieben erfolglos. Beispielsweise wurde das 
Hydrazon einen Tag lang in alkoholischer Losung mit 
uberschiissigem freiem Phenylhydrazin oder freiem Hydr- 
oxylamin gekocht, ohne angegriffen zu werden. Ebenso 
blieb der Korper unverandert, als er ohne Verdiinnungs- 
mittel mit Phenylhydrazin auf 100°, 120° und 140° er- 
hitzt wurde. 

Auch siedendes Essigsaureanhydrid wirkte auf das 
Hydrazon nicht ein. 

Digeriert man die alkoholisch-alkalische Losung des 
Hydrazons einige Zeit bei gelinder Warme, oder fiigt 
man zu einer alkalischen Losung des Diketons Phenyl- 
hydrazin, so scheidet sich bei vorsichtigem Ansauern 
in der Kalte ein amorphes Produkt aus, das zum grofiten 
Teil aus dem Phenylhydrazon der o-Thiophenylglyoxylsaure (II) 
besteht. Dafi die Verbindung sehr zur Wasserabspaltung 
neigt, wurde schon in der Einleitung ausgefuhrt. 



') Diese Annalen 262, 265 (1891). 

2 ) Das Chinon wurde in der Regel nach dem von Fried- 
lander uud seinen Mitarbeitern angegebenen Verfahren (Ber. d. d. 
chem. Ges. 41, 230ff. [1908]) dargestellt. 
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Zur Analyse wurde ein Praparat durch Verreiben 
mit Sodalosung von etwas beigeniengtem Hydrazon (165° 
bis 166°) befreit und dann unter Kiihlung durch ver- 
diinnte Essigsaure wieder ausgefallt. Das Produkt, das 
vollig sodaloslich war, schmolz unscharf bei 80 — 86° 
und wurde uber Schwefelsaure bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet. 

0,1534 g gaben 0,1366 BaS0 4 . 

Ber. fur C u H 12 2 N 2 S Gef. 

S 11,8 12,2 

Beim Erwarmen mit Alkohol oder Eisessig ver- 
wandelte sich die Saure glatt in ihr Lacton vom Schmelz- 
punkt 165—166°. 

Bei einem anderen Versuch gab man das Hydrazon- 
lacton zu einer Auflosung yon Natrium in Methylalkohol, 
fugte iiberschiissiges Jodmethyl hinzu und lieB das Ganze 
eine Stunde bei Zimmertemperatur stehen. Die anfangs 
orangegelbe Losung war hellgelb geworden und hinter- 
lieB beim Eindunsten neben Jodnatrium gleichfalls hell- 
gelbe Krystalle, die nach einmaligem Umkrystallisieren 
aus Alkohol rein waren. 

BlaBgelbe, flache Nadelchen aus Alkohol oder Ligroin. 
Schwer loslich in diesen beiden Mitteln, ziemlich leicht 
in Ather, sehr leicht in Benzol und Chloroform. Schmelz- 
punkt 107,5°. 

0,2682 g gaben 22,0 ccm Stickgas bei 16° und 764 mm Drnck. 

Ber. fur C 16 H 16 2 N 2 S Gef. 

N 9,3 9,6 

Der Korper stellt den Dimethyldther der Phenylhydr- 
azon-o-thiophenylglyoxylsaure (III) dar. Durch Kochen mit 
alkoholischer Natronlauge wird das eine Methyl leicht 
abgespalten und beim Ansauern scheidet sich der Mono- 
meihylaiher (IV) aus. 

Schwefelgelbe, sehr kleine Krystallchen aus Alkohol, 
die bei 180° unter Zersetzung schmelzen. 
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Thionaphthenchinon-fi-benzoylphenylhydrazon J ) (V a). 

Der Korper scheidet sicli in lebhaft glanzenden, tief- 
rot gefarbten, flachen Nadeln aus, wenn man aquimole- 
kulare Mengen von Thionaphthenchinon und salzsaurem 
asymmetrischem Benzoylphenylhydrazin in heifier alkoho- 
lischer Losung zusammengibt und die Fliissigkeit dann 
erkalten lafit. Das Produkt ist ohne weiteres rein, denn 
es schmilzt bei 199° und andert seinen Schmelzpunkt 
beim Umkrystallisieren nicht. Von alien gebrauchlichen 
Mitteln wird die Substanz sehr schwer aufgenommen. 
In konz. Schwefelsaure lost sie sich mit brauner Farbe. 

0,2434 g gaben 0,6295 C0 2 , 0,0827 H 2 und 0,1528 BaS0 4 . 

0,1000 g „ 7,35 com Stickgas bei 21 ° und 755 mm Druck. 

Ber. fur C 21 H 14 2 N 2 S Gef. 

C 70,4 70,5 

H 3,9 3,8 

N 7,8 8,3 

S 8,9 8,6 

Gegen verseifende Mittel aller Art ist der Korper 
reclit empfindlich, denn er gibt sein Benzoyl nicht nur 
bei der Behandlung mit alkoholischen Laugen ab, sondern 
auch dann, wenn man seine Losung in Eisessig mit 
wenigen Tropfen konz. Salzsaure versetzt und kurze Zeit 
stehen laBt, oder wenn man ihn etwa 1 j i Stunde mit Eis- 
essig kocht. In alien Fallen entsteht dabei das Hydrazon 
vom Schmelzp. 165 — 166°. Kochenden Alkohol vertragt 
die Substanz; erhitzt man sie aber mit diesem Mittel 
zwei Stnnden im Eohr auf 150°, so findet auch glatte 
Verseil'ung statt. 

Zur reduktiven Spaltuug schlammte man das Benzoylat 
in Essigester auf und versetzte das Gemisch unter Um- 
schiitteln in der Kalte abwechselnd mit etwas Zinkstaub 
und einigen Tropfen Eisessig. Die Fliissigkeit farbte 
sich zunachst violett, dann rot und wurde schlieMch 
fast farblos. Aus dem Filtrat vom Zinkschlamm, das 



l ) Dieser Korper ist von Hrn. K. Apitz dargestellt und unter- 
sueht worden. 
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mit Soda abgestumpft wurde, ging mit Wasserdampf 
nicht die geringste Menge Anilin iiber; dagegen 
krystallisierte aus der im Kolben zuriickgebliebenen 
Fliissigkeit Benzanilid in reichlicher Menge aus. 

Thionaphthenchinon-ft-methylphenylhydrazon (VI). 

Man erhalt diese Verbindung leicht durch kurzes 
Kochen aquimolekularer Mengen von Chinon und 
freiem oder salzsaurem asym. Methylphenylhydrazin in 
Alkohol oder Eisessig. War die Losung geniigend kon- 
zentriert, so erstarrt das Ganze beim Abkiihlen zu einem 
Brei dicht verfilzter rotbrauner Nadeln, die hochstens 
noch einmal aus Alkohol umkrystallisiert zu werden 
brauchen. 

Dunkelrote, mattglanzende N adeln vom Schmelzp. 98° 
bis 99°. Leicht loslich in Ather, Aceton, Chloroform 
und Benzol, schwer in Alkohol und Ligroin. Die Losung 
in konz. Schwefelsaure besitzt eine tiefe, reine Malven- 
farbe. 

0,1772 g gaben 0,1580 BaS0 4 . 

Ber. fur CsH^ONjS Gef. 

S 11,9 12,1 

Eine Probe der Substanz wurde mit alkoholischer 
Natronlauge erwarmt, bis keine weitere Aufhellung der 
anfangs dunkelroten Fliissigkeit eintrat. Nach dem Ver- 
dunsten blieb ein gelbroter Riickstand, der sich leicht 
in Vasser loste. Auf Zusatz von Essigsaure schieden 
sich amorphe, gelbe Flocken einer Stiure ab, die nicht 
umkrystallisiert werden konnte. Erhitzte man diese Sub- 
stanz mit Eisessig, so verwandelte sie sich in ein dunkel- 
braunes Harz, das unloslich in Alkalien war. 

Bei einem Versuch, ein Dimethylosazon des Thionaph- 
thenchinons zu gewinnen, wurde der Korper vom Schmelz- 
punkt 98—99° 7 Stunden mit iiberschiissigem asym. 
Methylphenylhydrazin auf 140° erhitzt. Aus dem 
schmierigen Reaktionsprodukt konnte mit Hilfe von 
Methylalkohol ein fester, gelber Korper isoliert werden, 
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der unscharf bei 120° schmolz. Eine Wiederholung des 
Versuches, bei der das G-emisch nur 4 Stunden auf 130° 
erhitzt wurde, lieferte eine Schmelze, die beim Ver- 
dunsten ihrer methylalkoholischen Losung eine krystal- 
linische Substanz hinterliefl, die aus Methylalkohol um- 
krystallisiert werden konnte und identisch mit dem ersten 
Produkt war. 

Kleine, derbe, schwefelgelbe, prismatische Krystalle 
vom Schmelzp. 122 — 123°. In den gebrauchlichen orga- 
nischen Mitteln leicht loslich. 

0,1111 g gaben 0,0974 BaS0 4 . 

Ber. fur C 15 H 12 ON 2 S Gef. 

S 11,9 12,1 

Die nahere Untersuchnng des Korpers, in dem viel- 
leicht ein stereoisomeres fi-Methylphenylhydrazon vorliegt, 
steht noch aus; nur wurde festgestellt, daB er bei der 
Behandlung mit Zink und Essigsaure ebensowenig Anilin 
liefert, wie der rote Korper, aus dem er entsteht. 

Thionaphthenchinon-ce-phenylhydrazon (Vila). 

Die Darstellung des Korpers aus Oxythionaphthen 
Oder dessen Carbonsaure und diazotiertem Anilin ist be- 
reits von Friedlander (a. a. 0.) beschrieben worden. 

Bei unseren Versuchen schmolzen die Kohprodukte 
nach dem Auskochen mit etwas Alkohol bei etwa 188° 
bis 192° und waren fur die weitere Verarbeitung rein 
genug. Durch zweimaliges Umkrystallisieren aus heifiem 
Eisessig erhalt man flache, glasglanzende, rotbraune 
Prismen, die konstant bei 194° schmelzen. Die Losung 
in konz. Schwefelsaure ist kirschrot gefarbt. 

Fiigt man Phenylhydrazin zu einer alkoholischen 
Losung des 2-Dibrom-3-ketodihydrothionaphthens, so findet 
unter starker Erwarmung und lebhafter Gasentwickelung 
eine Keaktion statt, bei der neben einem hochschmelzenden 
rotbraunen Kondensationsprodukt eine kleine Menge des 
Hydrazons (194°) entsteht. Etwas besser sind die Aus- 
beuten, wenn man die Komponenten in Chloroform unter 
Kiihlung aufeinander einwirken lafit. 
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Thionaphthenchinonosazon (VIII). 

Dieser Korper entsteht regelmaBig, wenn das 
«-Phenylhydrazon mit Phenylhydrazin attf hohere Tem- 
peratur erhitzt wird. Am raschesten erhalt man die 
Substanz, wenn man das Hydrazon mit der 2 — 3fachen 
Menge Phenylhydrazin einige Minuten kocht und die 
beim Erkalten ausgeschiedenen braunen Krystalle erst 
aus Eisessig und dann aus Benzol umkrystallisiert. 

Fiir die Darstellung groflerer Mengen eignet sich 
dieses Verfahren aber nicht, da bei langerem Erhitzen 
die Eeaktion weiter geht und daher leicht unreine Pro- 
dukte entstehen. Erwarmt man dagegen das Gemisch 
von Hydrazon und Phenylhydrazin einige Stunden auf 
dem Wasserbade, so erhalt man quantitative Ausbeuten 
an Osazon, das hochstens noch einmal aus Benzol um- 
krystallisiert zu werden braucht. 

Dunne, orangegelbe Nadelchen vom Schmelzp. 199° 
bis 200°. Schwer loslich in Methyl- und Athylalkohol, 
Benzol und Ligroin, ziemlich leicht in Ather, leicht in 
Chloroform. Bei langerem Erhitzen mit Eisessig wird 
der Korper zersetzt. Die Losung in konz. Schwefelsaure 
ist braunviolett geiarbt. 

0,1512 g gaben 22,8 com Stickgas bei 24° nnd 732 mm Druek. 

0,1028 g „ 0,0694 BaS0 4 . 

Ber. fur C 10 H 18 N 4 8 Gef. 

N 9,3 9,3 

S 16,3 16,2 

Thionaphthenchinon-u-benzoylphenylhydrazon l ) (IX a). 

Als Beispiele fiir die Benzoylierung des a-Hydrazons 
und die Eeindarstelung der beiden Modifikationen des 
Benzoylats mogen folgende Versuche dienen: 

10 g Hydrazon, das mit wenig Alkohol verrieben war, 
20 g Benzoylchlorid und 200ccm 9prozentige Natronlauge 
wurden zusammen geschiittelt, bis das Reaktionsprodukt 



') Die ersten Versuche mit dieser Substanz wurden von Hrn. 
Apitz angestellt. 
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sich in Klumpen zusammengeballt hatte und die Fliissig- 
keit nur noch hellrot gefarbt war. Beim Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol schied sich ein Gemisch von gelben 
Nadeln und roten Ehomben aus. Durch Schiitteln mit 
Eisessig und gelindes Erwarmen konnten iiberwiegend 
die gelben Nadeln zum Verschwinden gebracht werden, 
doch war die Trennung unvollkommen und verlustreich. 
Es wurde daher die ganze Masse in heiBem Eisessig ge- 
lost und bis zur Triibung mit Wasser versetzt; beim Er- 
kalten schieden sich nur noch gelbe Nadeln aus, die 
konstant hei 156° schmolzen. 

Bei einem analogen Versuch wendete man nur 0,5 g 
Hydrazon an und fiihrte die Keaktion moglichst rasch 
durch. Das auf Ton gestrichene Rohprodukt bestand, 
wie die Priifung unter dem Mikroskop ergab, in diesem 
Falle fast ausschliefilich aus derben, rubinroten Krystallen, 
denen nur sehr wenige gelbe Nadeln beigemengt waren. 
Als dieses Produkt aus Eisessig umkrystallisiert wurde, 
schieden sich zunaehst an den Wanden des Gefafies 
rote Krystalle ab, dann aber erstarrte die ganze Masse 
zu einem Brei langer, gelber Nadeln. 

Die Benzoylierung in Pyridin gelang gut nur dann, 
wenn ein verhaltnismafiig groBer UberschuB von Benzoyl- 
chlorid angewendet wurde. Beispielsweise versetzte man 
eine Losung von Hydrazon (1 Molgew.) in der 8 fachen 
Menge Pyridin mit der 5fach molekularen Menge Benzoyl- 
chlorid, lieB das Gemisch 5 Stunden bei Zimmertempe- 
ratur stehen und gofi dann in 5 prozentige Schwefelsaure. 
Die ausgeschiedene feste Substanz nahm man in Ather 
auf, schiittelte die Losung zweimal mit verdiinnter 
Schwefelsaure und einmal mit 3 prozentiger Natronlauge 
durch, verdampfte den Ather und verrieb den Biickstand 
mit wenig Methylalkohol. Der Schmelzpunkt des krystal- 
linischen, orangefarbenen Produktes lag bei 136 — 140°; 
einmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol lieferte rote 
Krystalle, die scharf bei 141° schmolzen. Den gleichen 
Schmelzpunkt zeigten auch die kurzen, derben karmoisin- 
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roten Krystalle, die man erhielt, als man die Substanz 
aus Eisessig umkrystallisierte. Dagegen schieden sich 
beim zweiten Umkrystallisieren aus dem gleichen Mittel 
ganz iiberwiegend gelbe Nadeln ab, auf denen vereinzelt 
kleine rotgelbe Krystalle saBen. Nochmaliges Umkrystalli- 
sieren aus Eisessig lieferte dann die reine gelbe Modi- 
fication vom Schmelzp. 156° 

Ahnlich verliefen andere Versuche, bei denen die 
Aufarbeitung etwas abgeandert wurde. 

Die Modifihation vom Schmelzp. 141" bildet rubin- 
rote Ehomben oder karmoisinrote zugespitzte Prismen 
mit blaulichem Oberflachenschimmer. In der Kalte ist 
sie in Alkohol, Eisessig und Ligroin schwer loslich, in 
der Hitze mafiig leicht; von Ather, Benzol und nament- 
lich Chloroform wird sie schon in der Kalte leicht auf- 
genommen. Die Losungen in diesen Mitteln sind orange- 
gelb gefarbt; in konz. Schwefelsaure lost sich die Sub- 
stanz mit kirschroter Farbe. 

Bei 6stiindigem Erhitzen auf 100° anderte sich das 
Gewicht des Korpers nicht. 

Die Modifihation vom Schmelzp. 156° krystallisiert in 
derben, glasglanzenden, orangegelben Prismen und be- 
sitzt im allgemeinen ahnliche Loslichkeitsverhaltnisse. 
Ihre Losungen in den iiblichen Mitteln sind schwefelgelb 
gefarbt; die schwefelsaure Losung sieht braun aus. Bei 
zweistiindigem Erwarmen auf 125° verlor die Substanz 
stanz mit nicht an Gewicht. 

0,1974 g gaben 0,5086 C0 2 , 0,0668 H 2 und 0,1282 BaS0 4 . 

Ber. fur C 21 H u 2 N 2 S Gef. 

C 70,4 70,3 

H 3,9 3,8 

S 8,9 8,9 

Voa alkoholischer Lauge werden beide Modifikationen 
schoa ia der Kalte rasch zum Hydrazon (194°) verseift. 

Die rednktive Spaltung durch Zinkstaub und Eisessig 
ist sowohl mit den beiden reiaen Isomeren, wie mit 
Mischpraparaten wieuerholt durchgefiihrt worden, meist 
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bei gewohnlicherTemperatur; in einemFalle unter starker 
Kiihlung, so dafi die Temperatur im Innern der Fliissig- 
keit nicht liber — 5° stieg. Wahrend der Reduktion 
farbte sich die Losung tief grim, spater, nach dem Ab- 
filtrieren des iiberschiissigen Zinks, ging die Farbe in 
blauviolett iiber. Bei keinem der zahlreichen Versuche 
konnte das Auftreten von Anilin nachgewiesen werden, 
dagegen wnrden bei einem nach Moglichkeit quantitativ 
aufgearbeiteten Versuch aus 2 g Benzoylat 0,9 g reines 
Benzanilid, statt ber. 1.07 g, erhalten. 

Thionaphthenchinon-a-methylphenylhydrazon (X) und 
Methyldther des a- Benzolazo- fi-oxy-thionaphthens (XIa). (?) 

Zur Umsetzung des Korpers (194°) mit Dimethyl- 
sulfat schiittelte man entweder eine Losung des Hydrazons 
in verdiinnter Natronlauge mit iiberschiissigem Dimethyl- 
sulfat, oder man liefi umgekehrt zu einer Anflosurig des 
Hydrazons in dem Sulfat unter Erwarmen auf dem 
Wasserbade die auf das Sulfat berechnete Menge 50 pro- 
zentiger Kalilauge langsam zutropfen. Die Ausbeuten 
waren in jedem Falle sehr maBig, was allerdings zum 
Teil daran liegen mag, dafi zur Zeit, als diese Versuche 
angestellt wurden, noch keine passende Methode fiir die 
Trennung der beiden Isomeren gefunden worden war. 

Bei alien spateren Versuchen wurden Gemische von 
Hydrazon (10 Tie.), Jodmethyl (20 Tie.) und Natrium (1T1.) 
in Methylalkohol bis zur neutralen Eeaktion gekocht. 
Nach dem Verjagen des Alkohols entfernte man zunachst 
durch verdiinntes Alkali etwa noch vorhandenes Ausgangs- 
material und schiittelte dann das Gemisch der beiden 
Methylierungsprodukte mit kaltem Ather, in dem sich das 
O-Derivat ziemlich leicht, das N-Isomere dagegen sehr 
schwer lost. Die ungeloste Substanz konnte durch Um- 
krystallisieren aus Athylalkohol leicht auf den konstanten 
Schmelzpunktl33 — 134° gebracht werden, ebenso derVer- 
dunstungsriickstand aus der atherischen Losung, der 
zweckmafiig aus Methylalkohol umkrystallisiert wurde. 
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Ein Gemisch beider Substanzen zu etwa gleichen Teilen 
schmolz bei 110°. 

Der N-Ather krystallisiert aus Alkohol und anderen 
Mitteln in langen, roten, glasglanzenden, flachen Nadeln. 
Schwer loslich in kaltem Alkohol und Ather, ziemlich 
leicht in Eisessig, leicht in Benzol, sehr leicht in Chloro- 
form. Die Losung in konz. Schwefelsaure ist braunlich- 
orangegelb gefarbt. 

0,1274 g gaben 12,0 ccm Stickgas bei 23° und 763 mm Druck. 

0,2012 g „ 0,1766 BaS0 4 . 

Ber. fur C J6 H l2 ON s S Gef. 

N 10,5 10,6 

S 11,9 12,1 

Bei der Beduktion mit Zinkstaub und Eisessig farbte 
sich die Losung erst tief blau, dann griin. Als nach 
der Neutralisation mit Soda Wasserdampf durch die 
Fliissigkeit geleitet wurde, erhielt man ein Destillat, das 
durch Ohlorkalk nicht violett, sondern schwach griinlich 
gefarbt wurde; ein Zeichen dafiir, daB es kein Anilin, 
sondern Methylanilin enthielt. 

Als man eine Losung aquimolekularer Mengen von 
2-Dibrom-3-ketodihydrothionaphthen und asymmetrischem 
Metylphenylhydrazin in Chloroform verdunsten lieB, hinter- 
blieb ein dunkelbrauner Biickstand, der 1 / 2 Stunde mit 
Tierkohle und Alkohol gekocht und dann noch dreimal 
aus Alkohol umkrystallisiert wurde. Die so erhaltenen 
langen, roten Nadeln erwiesen sich als identisch mit dem 
eben beschriebenen Korper. 

Der 0- Ather (?) scheidet sich aus den meisten Mitteln 
in rosettenformig angeordneten, orangegelben Blattchen 
aus, doch kann er auch lange, zugespitzte, karmoisinrote 
Nadeln (aus Eisessig) bilden. Die Loslichkeitsverhalt- 
nisse sind, mit Ausnahme der grofieren Loslichkeit in 
Ather, ahnlich wie bei dem Isomeren. Von konz. Schwefel- 
saure wird die Substanz mit braunroter Farbe aufgenom- 
men, dagegen sind ihre Losungen in anderen Mitteln 
nur goldgelb gefarbt, wahrend die des N-Athers schon 
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bei mafliger Konzentration eine orangerote Farbe be- 
besitzen. 

0,1512 g gaben 14,8 ecm Stickgas bei 23° mid 763 mm Druck. 

0,1480 g „ 0,1312 BaS0 4 . 

Bcr. fur C, 5 H 12 ON 2 S Gef. 

N 10,5 11.0 

S 11,9 12,2 

Bei der in iiblicher Weise durchgefiihrten Spaltung 
wurde ein stark «wi7mhaltiges Destillat erhalten. 

Benzoat des a-Thionaphthencltinonoxims, 
CO 
C,H 4 /\c=N.O.Bz. 

S 

Die nach den Angaben von Friedlander 1 ) darge- 
stellten Praparate des freien Oxims enthalten, wenn man 
sie ans Wasser Oder stark verdiinntem Alkohol um- 
krystallisiert, Krystallwasser, worauf auch die von 
Friedlander angefiihrte Stickstoffbestimmung hindeutet. 
Nach dem Trocknen anf dem Wasserbade sehmilzt die 
Substanz bei 170—171°. (Friedlander: etwa 172°.) 

Bwzoyliert man die Verbindung nach Schotten- 
Banmann, so sind die Ausbenten infolge partieller 
Buckzersetzung des Beaktionsprodnktes nur maBig, wo- 
gegen man das Benzoat nach der Pyridinmethode ohne 
Schwierigkeit erhalt. 

Die Verbindung sehmilzt fast bei derselben Tem- 
peratur wie das Oxim, namlich bei 170 02 ) nnd krystal- 
lisiert aus Benzol in schwefelgelben, glanzenden Platten, 
die auf dem Wasserbade rasch verwittern und zu einem 
leuchtend griinstichig gelben Pulver zerfallen. Leicht 
loslich in Chloroform, schwer in kaltem Alkohol und 
Benzol, sehr schwer in Ather und Ligroin. 

0,2134 g gaben 0,1808 BaS0 4 . 

Ber. fur C 15 H 9 8 NS Gef. 

S 11,3 11,6 

') Bezdrik, Friedlander und Koeniger, Ber. d. d. chem. 
Ges. 41, 238 (1908). 

*) Das Aeetat sehmilzt nach Friedlander bei 174°. 
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Wie das Acetat, wird atich die Benzoylverbindung 
bei der Verseifung durch Natronlauge in Thiosalicylsaure 
verwandelt. l ) 

Als 1 g Benzoat, 0,5 g Phenylhydrazia und 0,5 g 
Eisessig in heiBer alkoholischer Losung zusammengegeben 
wurden, schieden sich ziegelrote Nadeln aus, die sich 
als das a-Phenylhydrazon des Thionaphthenchinons (Vila) 
erwiesen. Der benzoylierte Oximidorest war also unter 
diesen Bedingungen glatt verdrangt worden. 

Thionaphthenchinon-a-oxim-@-phenylhydrazon (XII) 
und Derivate. 

Nach den Angaben des D. K. P. Nr. 213458 kry- 
stallisiert das in der Uberschrift genannte Hydrazonoxim 
aus hochsiedendem Ligroin in braungelben Prismen vom 
Schmelzp. 154°. Unser Praparat, das durch 1 / 3 stiindige 
Digestion von Thionaphthenchinonoxim und Phenylhydr- 
azin in Eisessig auf dem Wasserbade gewonnen worden 
war, stellte nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Al- 
kohol seidenglanzende, goldgelbe, yerfilzte Nadelchen dar 
und schmolz unter Zersetzung bei 172°. Ein Gemisch 
von Oxim und Hydrazonoxim schmolz zwischen 134° und 
150° allmahlich zusammen. 

Das Hydrazonoxim kann stundenlang mit iiber- 
schiissigem Phenylhydrazin auf dem Wasserbade erhitzt 
werden, ohne eine Veranderung zu erleiden; kocht man 
aber die Mischung 5 Minuten, so bildet sich das Osazon 
vom Schmelzp. 199—200° (VIE). 

Die Acetylierung des Hydrazonoxims verlauft in 
Pyridin rasch und glatt, denn wenn man gleiche Ge- 
wichtsteile Hydrazonoxim und Acetylchlorid in der etwa 
6 fachen Menge Pyridin auflost, scheidet sich das O-Acetat 
(XIII) schon nach kurzer Zeit in Krystallen ab, die man 
aus Benzol umkrystallisieren kann. 

Derbe, glanzende, goldgelbe Prismen. Ziemlich leicht 



') Vgl. Friedlander, a. a. O. S. 241. 
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loslich in Chloroform, maJig in Ather, schwer in Alkohol, 
Eisessig, Benzol und Ligroin. Schmelzp. 156 — 157°. 

0,2298 g gaben 27,8 ccm Stickgas bei 16° und 764 mm Druck. 
Ber. fur C 16 H 13 2 N 3 S Gef. 

N 13,5 14,1 

Das entsprechende O-Benzoat wird in analoger Weise 
gewonnen. Das Gemisch von Pyridin, Hydrazonoxim 
und Benzoylchlorid gesteht zu einem Brei goldgelber, 
verfilzter Nadelchen, die nach dem Waschen mit Methyl- 
alkohol etwas iiber 140° zu sehmelzen pflegen. 

Der Korper wurde mehrfach aus Ligroin mit und 
ohne Zusatz von Benzol umkrystallisiert, doch gelang es 
nicht, ein Praparat von gleichbleibendem Schmelzpunkt 
zu gewinnen, denn die aufeinander folgenden Krystalli- 
sationen eines und desselben Praparats schmolzen bei- 
gpielsweise bei 141 Q , 157°, 140— 142° usw. Vielleicht be- 
ruhen diese Schwankungen darauf, daB bei wiederholtem 
Umkrystallisieren ein wenig von der Substanz bereits in 
das Osotriazol (vgl. unten) iibergeht, doch ist dies nicht 
naher untersucht worden. Der Schmelzpunkt der reinen 
Verbindung scheint in der Nahe von 160° zu liegen. 
Die LosMchkeitsverhaltnisse des Korpers sind ahnlich 
wie die des Acetats. 

0,2178 g gaben 22,0 ccm Stickgas bei 19° und 763 mm Druck. 
Ber. fur C 21 H 16 3 N 3 S Gef. 

N 11,3 11,6 

Phenylosotriazol des Thionaphthens (XIV). 

Fiigt man zu einer kalten oder heifien alkoholischen 
Losung des O-Acetats oder O-Benzoats Natronlauge, so 
wird die anfangs gelbe Flussigkeit alsbald farblos; gleich- 
zeitig scheiden sich weifie Nadeln des reinen Osotriazols 
ab. Man erhalt daher jene Acylverbindungen nach der 
Schotten-Baumannschen Methode nur, wenn man in 
der Kalte arbeitet und jeden grofieren Uberschufi von 
Alkali vermeidet. 

Auch beim Erhitzen der Acylderivate mit Eisessig 
oder ahnlichen Mitteln bildet sich das Osotriazol, doch 
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sind die auf diesem Wege erhaltenen Praparate meist 
durch Verunreinigungen dunkel gefarbt. Zur Reinigung 
geniigt Erwarmen mit alkoholischer Lauge. 

Seidenglanzende, farblose Nadelchen vom Schmelz- 
punkt 152°. Leicht loslich in Chloroform, maflig in 
Ather und Benzol, schwer in Alkohol, Eisessig und 
Ligroin. Die Losung in konz. Schwefelsaure ist farblos. 

0,1916 g gaben 30,0 ccm Stickgas bei 23° und 738 mm Druck. 

0,2614 g „ 0,2474 BaS0 4 , 

Ber. fur C 14 H<,N S S Gef. 

N 16,7 17,0 

S 12,8 13,0 

Wie die einfachen Osotriazole zeichnet sich auch 
diese Verbindung durch grofie Bestandigkeit aus. 

Anhang. 

tFber 

das a-Phenylhydrazon des 4-Methylthionaphthenchinona. 

Mitbearbeitet von F. Arndt. 

Aus dem 4 - Methyl-oxythionaphthen 1 ) und Phenyl- 
diazoniumchlorid erhalt man in Gegenwart von Alkali 
eine Verbindung, die in alien Stiicken dem «-Phenyl- 
hydrazon des Thionaphthenchinons ahnelt, daher gleich- 
falls als Phenylhydrazon (I) aufzufassen ist. Es geht dies 
namentlich aus der Tatsache hervor, daB das Bevzoyl- 
derivat des Korpers bei der reduktiven Spaltung kein 
Anilin, sondern Benzanilid liefert, also der Formel 11 

entspricht. 

I 
CO 

C=N.NH.C 6 H 6 1 1 )C=N.N.C 6 H 5 

B Bz 

Anch dieses Benzoylat kommt, wie das niedrigere 
Homologe, in zwei stereoisomeren Formen vor 2 ), die 

1 ) Auwers und Arndt, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 537 (1909). 

2 ) Die Auffindung der zweiten Form ist Hrn. Dr. K. Muller 
gelungen. 

20* 
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sich durch ihre Schmelzpunkte und verschiedene F&rbung 
unterscheiden. Nur ist der Unterschied in der Farbe 
hier weniger stark, denn die eine, bei 146° schmelzende 
Modifikation ist orangegelb, die andere, deren Schmelz- 
punkt bei 157,5° liegt, schwefelgelb gefarbt. Beide Sub- 
stanzen konnen sowohl nach Schotten-Baumann, wie 
nach der Pyridinmethode gewonnen werden. 

4-Methylthionaphthenchirwn-a-phenylhydrazon (I). 

Laflt man zu einer kalten Losung von 4-Methyl- 
oxythionaphthen in diinner Natronlauge die aquimole- 
kulare Menge einer Phenyldiazoniumchloridlosung lang- 
sam zutropfen, so geht die anfangs blaue Farbe der 
Fliissigkeit in braunrot iiber. Beim Ansauern scheidet 
sich das Hydrazon in braunroten Flocken ab, die man 
erst aus siedendem Ligroin, dann aus heifiem Eisessig 
unter Zusatz von wenig Wasser umkrystallisiert. 

Kleine, dunkel-ziegelrote, flache Nadeln mit starkem 
griinlichgelbem Oberflachenglanz. Schmelzp. 186,5°. MaBig 
loslich in Alkohol, Eisessig und Benzol, sehr leicht in 
Chloroform. Die Losung in konz. Schwefelsaure sieht 
kirschrot aus. 

0,1141 g gaben 10,5 ccm Stiekgas bei 21° und 766 mm Druck. 
Ber. fur C 16 H 1S 0N 2 S Gef. 

N 10,5 10,5 

4-Methylthionaphthenchinon-a-benzoylphenylhydrazon (II). 

Zur Benzoylierung des Hydrazons (186,5°) nach der 
Schotten-Baumannschen Methode ist folgende Arbeits- 
weise zu empfehlen: 

Man reibt das Hydrazon (1 Tl.) mit wenig Alkohol 
oder Aceton zu einem Brei an, gibt 6prozentige Natron- 
lauge (20 — 30 ccm fur je 1 g Hydrazon) und Benzoyl- 
chlorid (3 Tie.) hinzu und schiittelt, bis sich das Re- 
aktionsprodukt in Klumpen abgeschieden hat und die 
Flussigkeit nahezu farblos geworden ist. Beginnt sie 
sich wieder starker zu farben, so wird das entstandene 

FreiesBuch 2010 



Untersuchungen uber Oxyazokorper und Ketohydrazone. 301 

Benzoylat bereits verseift und man mu8 den Versuch 
schleunigst unterbrechen. 

Kocht man das Bohprodukt erst mit wenig Alkohol 
aus und krystallisiert dann den Eiickstand aus Athyl- 
oder Methylalkohol um, so erhalt man die orangegelbe 
Modifikation, die lange glanzende Nadeln vom Schmelz- 
pnnkt 145° bildet. Krystallisiert man dagegen das Eoh- 
produkt direkt aus Benzol-Petrolather um, so scheiden 
sich die derben, schwefelgelben Krystalle der bei 157° 
schmelzenden Form ab. Es muB jedoch bemerkt werden, 
dafi die Darstellung der Substanz auf diesem Wege nicht 
immer gelang, sondern mitunter statt ihrer die niedriger 
schmelzende Modifikation erhalten wurde. 

Bei Benzoylierungsversuchen in Pyridin entstand 
als Hauptprodukt regelmafiig der Korper vom Schmelz- 
punkt 145°. 

Wurde dieser jedoch mit Eisessig gekocht, so kry- 
stallisierte beim ErkaJten ein Gemisch beider Formen 
aus. Zur Trennung loste man das Produkt in warmem 
Benzol auf und setzte Ligroin bis zur beginnenden 
Triibung hinzu: beim Erkalten schieden sich glanzende, 
schwefelgelbe Krystalle vom Schmelzp. 157° ab, die bei 
weiterem Umkrystallisieren ihren Schmelzpunkt nicht 
mehr anderten. 

Beide Substanzen sind in Alkohol, Eisessig und 
Ligroin schwer loslich, leichter in Benzol, sehr leicht in 
Chloroform. Die Losungen des Korpers (157°) sehen 
rein gelb, die der Verbindung (145°) orangerot aus. In 
konz. Schwefelsaure lost sich die erste mit brauner, die 
zweite mit kirschroter Farbe. 

0,1363 g gaben 9,5 ccm Stickgas bei 19° und 741 mm Druck. 
Ber. fur C 12 H 16 2 N 2 S Gef. 

N 7,5 7,8 

Durch kalte alkoholische Lauge scheint die hoher 
schmelzende Form rascher verseift zu werden als das 
Isomere. Bei der reduktiven Spaltung mit Zink und 
Eisessig liefert keine der beiden Substanzen Anilin, falls 
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man in der Kalte arbeitet. Wohl aber tritt Anilin auf, 
wenn man bei den \ r ersuchen langere Zeit kocht, d& 
unter diesen Bedingungen die Benzoylate dnrch die Essig- 
saure zum Teil verseift werdem 

4'Methylthionaphthenchinon-a-oxim, 
CO 

)C=N.OH. 



Eine alkalische Losung von 4 - Metbyloxythib- 
naphthen wurde mit der aquivalenten Menge Natrium- 
nitrit versetzt nnd dann in kalte verdiinnte Salzsauf e 
gegossen. Den voluminosen, gelben Niederschlag kry- 
stallisierte man aus Alkohol um. 

Feine, glanzende, gelbe flache Nadeln und Blattcheiij 
die von den gebrauchlichen Losungsmitteln, mit Aus- 
nahme von Ligroin und Petrolather, leicht aufgenommen 
werden. Erhitzt man die Substanz langsam, so fattgt 
sie bei etwa 165° an, sich zu braunen, erweicht und 
schmilzt dann langsam zusammen. Bei maBig raschem 
Erhitzen wird sie bei etwa 180° an einzelnen Stellen 
weich und schmilzt gegen 188° unter Zersetzung. 

0,1530 g gaben 10,1 ccm Stickgas bei 20° nnd 747 mm Druck. 
Ber. fur C 9 H 7 2 NS Gef. 

N 7,3 7,4 

Dibenzoylat des 4-Methyl-l-amido-2-oxythionaphthens, 

C.O.Bz 
CH, 

VlHH.Bz, 




S 

Das eben beschriebene Oxim laBt sich mit Zinkstaub 
Und Natronlattge leicht reduzieren. Schon nach kurzem 
Erwarmen und Schiitteln des Gemisches — es wurde 
8prozentige Lauge verwendet — ist die anf'angg tief- 
gelbe Losung farblos geworden, und auf Zusatz von 
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Benzoylchlorid scheidet sich aus dem Filtrat Tom Zink- 
schlamm das Benzoyl derivat in dicken Flocken ab. Man 
kocht die Substanz mit etwas Alkohol aus und krystal- 
lisiert sie dann aus viel siedendem Alkohol oder besser 
aus Benzol urn. 

Weifie, matte Blattchen, die bei 233,5° schmelzen. 

0,1591 g gaben 5,3 ccm Stickgas bei 20° und 760 mm Druck. 
Ber. fiir C S3 H 17 8 NS Gef. 

N 3,6 3,8 



VI. tJber die Phenylhydrazone des Isatins. 

Mitbearbeitet von A, Boennecke. 

Die beiden isomeren Phenylhydrazone des Isatins 
sind seit langer Zeit bekannt. 

Durch direkte Vereinigung der Komponenten ent- 
steht, wie bei den entsprechenden Oumaron- und Thio- 
naphthenderivaten, die zuerst von E. Fischer 1 ) darge- 
stellte fi-Verbindung; -*•■*'- 

la lb 

-C=N.NH.C 8 H 6 ,^\ ^C=\.NH.C 6 H 5 

Jco oder 

NH 

Fiir die isomere Azoverbindung, die durch Um- 

lagerung aus dem Hydrazon hervorgehen konnte, lassen 

sich noch mehr Symbole konstruieren, z. B. 

Ic Id 

r^^, n C— N=N . CLH, r^\ ,CH— N=N . C B H 5 




i'c.OH I^J^^C.OH usw - 

NH N 

Man kann also in diesem Fall aus der Natur des 
Produktes, das man durch Benzoylierung des fertigen 
Hydrazons erhalt, nicht den geringsten SchluB auf die 
Konstitution der Stammsubstanz ziehen, da sowohl aus 



') Ber. d. d. chem. Ges. 17, 577 (1884). 
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der Azo-, wie aus der Hydrazonform jegliche Art von 
Benzoylverbindung entstehen kann. 

Schlagt man den umgekehrten Weg ein tind kon- 
densiert Isatin mit asym. Benzoylphenylhydrazin, so er- 
halt man eine gelbrote Substanz vom Schmelzp. 195° bis 
196°, die unzweifelhaft Hydrazoncharakter be^itzt, denn 
bei der reduktiven Spaltung liefert sie Benzanilid ohne 
eine Spur von Anilin. 

Die Verbindung stellt also das normale Produkt der 
Eeaktion dar und entspricht der Formel 

Ha lib 

— ,C=N-N.C 6 H 6 (^N |C=N— N.C 6 H 5 



JCO Bz oder l^J^Jc.OH Bz 
NH N 
Es ist natiirlich nicht ausgeschlossen, da6 die Um- 
lagerung, die bei der Benzoylverbindung unterbleibt, bei 
der Stammsnbstanz eintritt, dock- ist dies nach den Er- 
fahmngen, die anf diesem Gebiete vorliegen, reeht un- 
wahrscheinlich; im Gegenteil mu6 man annehmen, daS 
sich bei der fraglichen Eeaktion der Korper lie oder lid 
He lid 

tiC— N=N.C,H 6 j^"^ r.C— N=N.C 6 H 5 




I'C.OH 

N 
Bz 

bilden wiirde, falls die Stammsubstanz ein Azokorper ware. 

Da auch im iibrigen keine Argumente vorhanden 
sind, die fur die Azonatur des Stammkorpers sprechen, 
ist er nach wie vor als ein Phenylhydrazon aufzufassen. 

Benzoyliert man das Fischersche Hydrazon in 
Aceton und Natronlauge, so entsteht ein hellgelb ge- 
farbter Korper, der bei 203° schmilzt und isomer mit 
dem Benzoylphenylhydrazon (195 — 196°) ist. 

Die gleiche Verbindung gewinnt man, wenn man 
die Benzoylierung in Pyridin vornimmt. 

Fur die Substanz kommen die Formeln Ilia und 
Illb in Betracht: 
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Da bei der reduktiven Spaltung des Korpers neben 
Anilin nicht die geringste Menge Benzanilid nachgewiesen 
werden konnte, war Formel Illb wenig wahrscheinlich. 
Direkt beweisen lieB sich die Eichtigkeit von Formel Ilia 
auf synthetischem Wege, denn die Verbindung entsteht 
glatt, wenn man salzsaures Phenylhydrazin auf das be- 
kannte N-Benzoylisatin einwirken laBt. Die Substanz 
ist also das N-Benzoylisatin-fi-phenylhydrazon. 

Versuche, das der Formel Illb entsprechende Benzoat 
darzustellen, blieben erfolglos. 

Erwahnt sei noch, da£ beide isomere Benzoylver- 
bindungen durch alkoholiscb.es Alkali schon in der Kalte 
leicht zum /9-Isatinphenylhydrazon verseift werden. 

Zuganz analogen Ergebnissen fiihrte dieUntersuchung 
der entsprechenden Acetylverbindungen. 

Aus Isatin und asym. Acetylphenylhydrazin entsteht 
eine gelbe Verbindung vom Schmelzp. 199°. Da das 
Kohprodukt schon durch Kochen mit Alkohol allmahlich 
zum Fischerschen Hydrazon verseift wurde, das Acetyl 
in ihm mithin sehr locker gebunden ist, erschien es 
nicht unmoglich, daB der leichter bewegliche Essigsaure- 
rest im Gegensatz zu dem schwereren Benzoyl bei der 
Beaktion vom Stickstoff zum Sauerstoff gewandert sei 
und in dem Korper eine Azoverbindung vorliege. Es 
entstand jedoch bei der reduktiven Spaltung kein Anilin, 
sondern in reichlicher Menge Acetanilid, die Substanz 
war also das fi-Acetylphenylhydrazon des Isatins: 

IV a 
-"""^ -C=N-N.C 6 H 6 



C q Ac oder 

NH 
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Damit liegt ein weiteres und starkeres Argument 
zugunsten der Hydrazonnatur des Stammkorpers vor. 

Isomer mit unserer Verbindung ist eine Substanz, 
die Schunck und Marchlewski 1 ) durch Kochen des 
/S-Isatinphenylhydrazons mit Essigsaureanhydrid ge- 
wonnen haben. Der Korper, der nach unseren Be- 
obachtungen bei 132 — 134° schmilzt (Schunck und 
Marchlewski: 131"), liefert bei der Eeduktion Anilin 
ohne eine Beimengung von Acetanilid. Die Vermutung, 
dafl die Substanz nicht, wie die genannten Autoren an- 
nahmen, dafi O-Acetat Vb, sondern analog der oben er- 
wahnten Benzoylverbindung der N-Esttr Va sei: 
Va Vb 

-,C=N— NH.C 6 H, /"^j ,C=N— NH.CeH 5 

iCO L^Jc.O.Ac 

S N- 

Ac 
konnte wiederum durch die Synthese bestatigt werden, 
denn der Korper liefi sich aus N-Acetylisatin und salz- 
saurem Phenylhydrazin aufbauen. 

Das isomere O-Derivat konnte ebensowenig wie das 
entsprechende Benzoat erhalten werden. 

Fur das a-Isatinphenylhydrazon hat vor einiger Zeit 
Heller 2 ) eine bequeme Darstellungsweise angegeben, 
die auf der Umsetzung von Indoxylcarbonsaure mit 
Phenyldiazoniumsalzen in alkalischer Losung beruht. 

Schon aus dieser Synthese, bei der das Carboxyl 
verdrangt wird, kann man nach Analogien schlieBen, 
dafl die Substanz entsprechend der iiblichen Bezeichnungs- 
weise tatsachlich ein Hydrazon (Via) und nicht ein 

Via VIb 

CO C.OH 

C 6 H /\c=N . NH . C 6 H 5 C a H /^C-N=N-C 6 H 6 

NH NH 



») Ber. d. d. chem. Ges. 28, 543 (1895). 
s ) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 1298 (1907). 
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VII 
CO 



C„H 4 /^C=N.NH.C 6 H i 
N 
Bz 
Azokorper (YI b) ist. 

Fiir die Hydrazonnatur des Korpers spricht ferner 
der Umstand, daB er nach Heller 1 ) durch uberschiissiges 
Phenylhydrazin bei hoherer Temperatur in das Isatin- 
osazon verwandelt wird. 

Das enisprechmAeK-fienzoylphenylkydrazon deslsatins, 
dessen Verhalten bei der reduktiven Spaltung vermutlich 
ein weiteres Argument fiir die Konstitution der Stamm- 
substanz geliefert haben wiirde, konnte bis jetzt nicht 
erhalten werden. Bei der Benzoylierung des re-Hydrazons 
tritt der Saurerest, wie zu erwarten war, an die Imido- 
grnppe des Kerns, es entsteht also das N-Benzoylisatin- 
a-phenylhydrazon (VII). 

Aussichtsvoller erschien der Weg, die geWiinschte 
Substanz aus a-Isatinanil und asym. Benzoylphenylhydrazin 
darzustellen , da nach Sandmeyer 2 ) das Anil bei der 
Behandlung mit Phenylhydrazin in benzolischer Losung 
in das «-Phenylhydrazon iibergeht. Aber wahrend diese 
Reaktion sofort eintritt und glatt verlauft, war ein Ge- 
misch von Anil 8 ) und freiem asym. Benzoylphenylhydrazin 
in Benzol, das 2 Tage gekocht worden war, noch yollig 
unverandert. Als das freie Benzoylphenylhydrazin durch 
sein Chlorhydrat ersetzt wurde, fand zwar eine Umsetzung 
statt, das entstandene Produkt war aber nicht das er- 
wartete «-Derivat, sondern das (i-Benzoylphenylhydrazon 
vom Schmelzp. 195 — 196°. Ebenso verliefen die Ver- 
suche, wenn das Anil mit freiem Benzoylphenylhydrazin 
unter Zusatz uberschiissiger Essigsaure in Benzol er- 



') Ber. d. d. chem. Ges. 42, 479 (1909). 
») Zeitschr. f. Farben- und Textilchemie 2, ISO (1903). 
3 ) Fiir gef Sllige Uberlassung einer Probe dieser Substanz sage 
ich Hrn. Sandmeyer besten Dank. 
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warmt wurde, Oder wenn man ein Gemisch von Anil, 
Benzoylphenylhydrazinchlorhydrat und Natriumacetat 
aufeinander einwirken liefl. In alien Fallen wurde offen- 
bar das gegen Saure sehr empfindliche Anil, bevor eine 
andere Eeaktion eintreten konnte, gespalten, und das frei 
gewordene Isatin setzte sich dann mit dem Hydrazin 
normalerweise zur /?-Verbindung um. 

Ob sich das #-Derivat vielleicht durch Einwirkung 
von asym. Benzoylphenylhydrazin auf O-Methylisatin ge- 
winnen lafit, ist noch nicht versucht worden. 

Experimentelles. 

@-Isatin-benzoy1phenylhydrazon (II a Oder lib). 

Zu einer stark verdiinnten, heiBen alkoholischen 
Losung von Isatin fiigt man die aquimolekulare Menge 
salzsaures asym. Benzoylphenylhydrazin und laBt das 
Gemisch auf dem Wasserbade so lange stehen, bis die 
bald beginnende Ausscheidung von Krystallen beendet ist. 

Feine, orangefarbige Nadeln aus Benzol. Leicht 
loslich in Methyl- und Athylalkohol sowie Eisessig, 
mafiig in Benzol, fast unloslich in Ligroin und Petrol- 
ather. Schmelzp. 195—196°. 

0,2097 g gaben 21,8 ccm Stickgas bei 19° und 766 mm Druck. 
Ber. fur C 21 H 15 2 N 3 Gef. 

N 12,3 12,1 

Als man eine Probe in alkoholischer Natronlauge 
bei Zimmertemperatur stehen liefi, trat bald der Geruch 
nach Benzoesaureester auf. Das am anderen Tage durch 
Salzsaure ausgefallte Produkt schmolz roh bei 206°, 
gemischt mit /9-Isatinphenylhydrazon vom Schmelzp. 211° 
bei 206 — 208 °, gemischt mit der urspriinglichen Substanz 
bei 172 — 180°. Die Substanz war also verseift worden. 

Die reduktive Spaltung wurde in Essigester mit Zink- 
staub und Eisessig bei Zimmertemperatur durchgefiihrt. 
Unter den Spaltprodukten fehlte Anilin; Benzanilid war 
in reichlicher Menge entstanden. 
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N-Benzoylisatin-fi-phenylhydrazon (III a). 

a) Zu einer LSsung von 1 g /?-Isatinphenylhydrazon 
in Aceton und etwas Natronlauge liefi man unter Eis- 
kiihlnng und Tnrbinieren Benzoylchlorid und Natronlauge 
flieBen. Verbraucht wurden im ganzen 2 g Atznatron 
in 30 ccm Wasser und 3 g Benzoylchlorid. Das anfangs 
pechartige Keaktionsprodukt wurde mit Alkohol ver- 
rieben und dann aus Eisessig umkrystallisiert. 

Feine, goldgelbe, glanzende, verfilzte Nadeln vom 
Schmelzp. 203°. Fast unloslich in Ligroin, schwer los- 
lich in Alkohol, leichter in Eisessig und Aceton. 

0,1502 g gaben 15,7 ccm Stickgas bei 19° und 766 mm Druck. 

Ber. fur C 21 H 16 2 N s Gef. 

N 12,3 12,1 

Der Korper wird durch alkoholische Lauge ebenso 
leicht wie das Isomere gespalten. 

Zur Meduktion wurde die Substanz in einem Gemisch 
von kaltem Alkohol und Essigester gelOst und darauf 
mit Zinkstaub und Eisessig versetzt. Antiin trat in 
groBer Menge auf; Benzanilid war nicht entstanden. 

b) Eine nach der Pyridinmethode in gebrauchlicher 
Weise dnrchgefiihrte Benzoylierung lieferte ein Produkt, 
das gleichfalls bei 203° schmolz und identisch mit dem 
beschriebenen Praparat war. 

c) Eine konzentrierte alkoholische Losung von 
N-Benzoylisatin, das nach der Vorschrift von Heller 1 ) 
dargestellt worden war und bei 207 — 209° schmolz, 
wurde mit der berechneten Menge salzsauren Phenyl- 
hydrazins versetzt und dann aufgekocht. Nach kurzer 
Zeit schieden sich plotzlich gelbe Krystalle in reichlicher 
Menge ab, die nach einmaligem Umkrystallisieren aus 
Eisessig gleichfalls den Schmelzp. 203° besafien und auch 
in ihren iibrigen Eigenschaften mit den anderen Pra- 
paraten iibereinstimmten. 



') Ber. d. d. chem. Ges. 40, 1295 (1907). 
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@-Isatin-acetylphenylhydrazon (IV a Oder IV b). 

Als zu einer stark verdiinnten lauwarmen alkoholi- 
schen Losung von Isatin die aquimolekulare Menge salz- 
saures asym. Acetylphenylhydrazin gesetzt wurde, schied 
sich nach langerem Stehen eine krystallinische Substanz 
ab, die bei 178° schmolz. JBei dem Versuch, das Pro- 
dukt aus heifiem Alkohol umzukrystallisieren, stieg der 
Schmelzpunkt zwar, aber als er konstant geworden war, 
erkannte man, da6 nunmehr nichts anderes als das 
Fischersche Hydrazon vorlag, die Acetylverbindung 
also durch den heiBen Alkohol verseift worden war. 

Bei einem zweiten Versuch reinigte man daher das 
gut getrocknete Rohprodukt durch Auskochen mit Ather, 
in dem es so gut wie unloslich ist. 

Das Acetylhydrazon bildet kleine, oktaederformige 
Krystalle von leuchtend griinstichig hellgelber Farbe und 
schmilzt konstant bei 199°. Ziemlich loslich in Eisessig, 
Aceton und Alkohol, wenig in Benzol, fast gar nicht in 
Ligroin, Petrolather und Ather. 

0,2210 g gaben 29,3 ccm Stickgasi feej 15° und 753 mm Druck. 
Ber. fur C 18 H„O s N 3 Gef. 

N 15,1 15,3 

Bei der Reduktion, zu der die Substanz in Essigester 
gelost und in der Kalte mit Zinkstaub und Eisessig be- 
handelt wurde, entstand kein Anilin, dagegen in reich- 
licher Menge Acelanitid, das nach einmaiigem Umkrystalli- 
sieren aus Ligroin + Petrolather bei 113—114° schmolz, 

N-Acetylisatin-fi-phenylhydrazon (V a). 

Zur Darstellung des Korpers nach dem Verfahren 
von Schunck undMarchlewski (a. a. 0.) wurden Isatin- 
/9-phenylhydrazon und Essigsaureanhydrid einige Stunden 
kn Olbade auf 160—170° erhitzt. Das gewonnene Pro- 
dukt stellte goldgelbe Nadelchen dar, schmolz bei 132° 
bis 134°) (Schunck und Marchlewski: 131°), wurde 
durch alkoholische Laugen schoH in der Kalte leicht 
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verseift und gab bei der reduktiven Spaltung Anilin 
ohne eine Beimengung von Acetanilid. 

Fiir die zweite Synthese erwarmte man eine alko- 
holische Losung aquimolekularer Mengen von N-Acetyl- 
isatin — Schmelzp. 142 — 143° (aus Benzol); nach Suida 1 ) 
141 ° — und Phenylhydrazinchlorhydrat langere Zeit ge- 
linde auf dem Wasserbade. Beim Erkalten schieden sich 
schone Krystalle ab, die einmal aus Alkohol umkrystal- 
lisiert wurden und dann sowohl fiir sich, wie auch ge- 
mischt mit dem anderen Praparat bei 132 — 134° 
schmolzen. 

JN-Benzoylisatin-u-phenylhydrazon. 

Das u-Phenylhydrazon des Isatins wurde nach den 
Angaben von Heller aus diazotiertem Anilin und einer 
Indoxylschmelze aus Phenylglycincarbonsaure 2 ) mit 
Leichtigkeit gewonnen. Das Praparat schmolz bei 236° 
(Heller: 239°). 

Ein G-emisch von 3 g Hydrazon, 9 g Benzoylchlorid 
Hnd 6 g Atznatron in 90 ccm Wasser wurde 1 / 2 Stunde 
geschuttelt. Da die Priifung des Reaktionsproduktes 
unter dem Mikroskop ergab, daB es noch unverandertes 
Ausgangsmaterial enthielt, wurde das Gemisch wieder- 
holt mit alkoholischer Lauge in der Kalte verrieben, bis 
diese sich nicht mehr farbte. Der Eiickstand konnte 
aus Benzol umkrystallisiert werden. 

Feine, verfilzte, gelbe Nadeln vom Schmelzp. 188° 
bis 189°. Im allgemeinen ziemlich leicht loslich. 

0,1023 g gaben 10,6 ccm Stickgas bei 12° und 769 mm Druck. 
Ber. fur C S1 H 16 3 N S Gef. . 

N 12,3 12,4 

In der Kalte wird die Substanz von alkoholischem 
Alkali nur wenig angegriffen, beim Erwarmen dagegen 
rasch zum Hydrazon (236°) verseift. 



') Ber. d. d. ehem. Ges, H, 585 (1878). 

2 J Fur gefallige Uberlassung dieses Materials danke ich der 
Badisehen Anilin- und Sodafabrik verbindlichst. 
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Bei der Beduktion mit Zinkstaub und Eisessig wurde 
Anilin gebildet. Ob daneben in geringer Menge Benz- 
anilid entstanden war, konnte nicht sicher festgestellt 
werden, da der Versuch nur mit wenig Substanz ange- 
stellt worden war. 



Mitteilungen aus dem chemischen Institut der 
Universitat Marburg. 

I. Zur Kenntnis des Thianthrens; 
von K. Fries und W. Vogt. 
(Eingelaufen am 27. MSrz 1911.) 



Vom Thianthren lassen sich fiinf Oxydationsprodukte 
ableiten, die zu ihm noch in unmittelbarer Beziehung 
stehen. Sie werden durch die folgenden Formeln wieder- 
gegeben: 

I II III 

o o a 

C 6 H 4 ^ yC 6 H 4 CjH^ J>C a H 4 CaB^/ ">C 6 H 4 

O 
IV V 

o, o, 

C 6 H / \C 6 H 4 C 6 H/^C e H 4 . 

2 

Bekannt waren bisher drei Thianthrenoxyde, zwei 
von der empirischen Formel C 12 H 8 S 2 2 , die in der 
Literatur als Disulfoxyd und Monosulfon bezeichnet sind 1 ), 
und eine Verbindung C 12 HgS 2 4 , die nur Thianthrendisulfon 
sein kann. 

Vor kurzem haben wir den Nachweis gefiihrt, dafi 
die als Disulfoxyd und Monosulfon aufgefaflten Dioxyde 



') Krafft und Lyons, Ber. d. d. chem. Ges. 29, 439 (1896). 
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in Wirklichkeit isomere Thianthrendisulfoxyde (II) sind 1 ), 
go dafi also noch drei der oben formulierten Oxyde 
fehlen. Diese Liicke konnten wir ausfiillen. 

Thianthrertmonosulfoxyd (I) wurde nach der von 
Fries nnd Yolk 2 ) fur die Gewinnung des Dimethyl- 
tkianthrensulfoxyds gegebenen Vorschrift dargestellt. 3 ) 
Wie bei der Dimethylverbindung, so uberrascht auch 
hier die auBerordentliche Leichtigkeit, mit der Thianthren 
das eine Sauerstoffatom aufnimmt. 

Thianihrenmonosulfon (III) wird erhalten, wenn man 
Chlor auf eine siedende wasserhaltige Eisessiglosung des 
Thianthrens einwirken lafit. 

Mit starker Salpetersaure wird es leicht weiter zu 
dem Trioxyd (IV) oxydiert, das man auch aus dem Mono- 
sulfoxyd nnd den isomeren Disulfoxyden durch Chlor 
nnd Wasser bei hoherer Temperatnr gewinnen kann. 

Mit einer Eisessig-Bromwasserstofflosung behandelt, 
gehen das Monosulfoxyd (I) und die Bisulf oxyde (II) glatt 
in Thianthren zuriick, Thianthrensulfonmlfoxyd (IV) gibt 
dagegen das Monosulfon (III). 4 ) 



*) Ber. d. d. chem. Ges. 44, 756 (1911). 
2 ) Daselbst 42, 1174 (1909). 

s ) Ktirzlieh ist das Sulfoxyd naeh der gleichen Methode auch 
von P. Hilditch dargestellt worden, Journ chem. Soc. 98, 258fi (1910). 
4 ) Dieser Reduktion liegt die lange bekannte Reaktion 
RR'SO + 2HBr ^v RR'SBr. 2 + H 2 

zugrunde (vgl. z. B. Hantzsch, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 1508 [1907 1 , 
Zincke und Frohneberg, daselbst 42, 2721 [1909]). Die aroma- 
tischen Sulfidbromide dissoziieren im allgemeinen besonders leicht 
in Sulfid und Brom (vgl. die folgende Abhandlungl. 

Sulfone reagieren nicht mit Bromwasserstoff. Man hat im 
Bromwasserstoff-Eisessig also ein bequemes Mittel, um gegebenen- 
falls rasch zu entscheiden, ob Sulfoxyd oder Sulfon vorliegt. Im 
ersten Palle tritt eine Parbung auf (vom Sulfiddibromid oder von 
freiem Brom heiTiihrend), im zweiten bleibt die Losung farblos. 

L)ie Dioxyde des Phenyl- und Tolyldisulfids werden durch 
dieses Reagens sofort zu Disulfiden reduziert, was auch entschiedcn 
fur ihre Auffassung als Disulfoxyde spricht (0. Hinsberg, Ber. d. 
d. chem. Ges. 41, 2836 [1908]). 
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Unter den Thianthrenoxyden zeigen das Monosulfoxyd, 
das Monosulfon und das Thianthrendisulfoxyd (284°) die 
Erscheinung der Halochromie, die iibrigen nicht mehr. 
Das Monoxyd lost sich in konz. Schwefelsaure mit auf- 
fallig tiefer, braunlichroter Farbe auf, die auf Zusatz 
von wenig TTasser in ein reines Blau ubergeht. Auf 
weiteren Wasserzusatz verschwindet die Farbe wieder, 
aber viel langsamer wie bei einer gleichkonzentrierten 
Losung des Thianthrens. Auch in konzentrierter waB- 
riger Salzsaure lost sich das Sulfoxyd mit einer Farbe, die 
zuerst schwach rosa erscheint, dann aber rasch tief- 
blau wird. 

Die Losung des Thianthrendisulfoxyds (284°) in konz. 
Schwefelsaure ist nur noch so schwach rotviolett gefarbt, 
daB man auf den Gedanken kommen konnte, die Farbung 
riihre nur von einer Beimengung her. Das ist aber 
nicht der Fall. Wir haben die Verbindung auf ver- 
scbiedenen Wegen dargestellt und sie mehrmals aus den 
verschiedensten Mitteln umkrystallisiert. Sie lost sich 
aber stets mit demselben Farbton und die Losungen 
zeigen, gleiche Konzentration vorausgesetzt, dieselbe 
Farbintensitat. 

Das gleiche gilt fur Thianthrenmonosulfon, dessen 
Schwefelsaurelosung nur mehr ganz schwach rosa- 
farben ist. 

Thianthrenoxyde mit einer Sulfoxydgruppe haben 
samtlich basische Eigenschaften, was am besten aus 
ihrer LOslichkeit in kalter konz. Salzsaure hervorgeht. 

Auf Zusatz von Wasser zu diesen Losungen fallen 
die Sulfoxyde wieder aus. Aus der Leichtigkeit, mit der 
die Hydrolyse eintritt, Mgt, dafi das Trioxyd die 
schwachste Base ist, dann folgen Thianthrendisulfoxyd 
(284°), Isothianthrendisulfoxyd (249°) und endlich das 
Monosulfoxyd. 

Mit Chlorwasserstoif gesattigte Eisessiglosungen des 
Thianthrenmonosulfoxyds farben sich tief rot. Bei langerem 
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Stehen blafit die Farbe ab, und es scheidet sich aus der 
Losung 4-Chlor thianthren aus. 1 ) 

Den Keaktionsverlauf hat man sich so vorznstellen, 
dafi das Snlfoxyd durch Salzsaure zuerst in Thianthren- 
dichlorid iibergefuhrt wird, das sich dann in die chlor - 
substituierte Verbindung nmwandelt: 

(0,^:8,0 + 2HC1 — >- (q,HJ,:8,Cl t + H 1 
(C 6 H 4 ) 2 :S 2 C1 2 >■ (C 6 H 3 C1)(C 6 H 4 ):S 2 +HC1. 

Die Farbe der mit Chlorwasserstoff gesattigten 
EisessigUSsung ist in der Tat vollig gleich mit der einer 
Losung des aus Thianthren und Chlor leicht erhaltlichen 
Thianthrendichlorids , und dieses geht, wovon wir uns 
iiberzeugten, mit der Zeit wirklich in Monochlor- 
thianthren iiber. 

Das eben erwahnte Dichlorid des Thianthrens gleicht 
in seinem Verhalten dem in der nachsten Abhandlung 
beschriebenen Diphenylsulfidchlorid und weiterhin auch 
den schon lange bekannten Sulfiddibromiden. Schon 
durch die Feuchtigkeit der Luft wird es rasch in Salz- 
sanre und Thianthrenmonosulfoxyd umgesetzt. Der Vorgang 
ist umkehrbar, wie aus dem oben geschilderten Ver- 
halten des Sulfoxyds gegen Chlorwasserstoff folgt: 
(C,H 4 ),:S,C1, + 13,0^ (C„H 4 ),:SO + 2HC1. 

Beim Erhitzen unter volligem AusschluB yon Wasser 
wird das Dichlorid in Thianthren und Chlor gespalten. 

Sehr auffallig ist die tiefe Farbung des Thianthren- 
dichlorids, verglichen mit der des Dichlorids aus Diphenyl- 
sulfid. Dieses ist nur schwach gelblich gefarbt, jenes zeigt 
dagegen die Farbe des Kaliumbichromats. 3 ) 



*) Ahnliche Umwandlungen von Sulfoxyden unter dem EinfluB 
von Salzsaure sind schon fruher beobachtet. Vgl. z. B. Zincke und 
Jorg, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 3365 (1909). — Barnettu. Smiles, 
Journ. chem. Soc. 97, 186 (1909). — Gazdar und Smiles, daselbst 
99, 2252 (1910). 

s ) Das Dichlorid des Dimethylthianthrens ist ebenfalls tief rot 

gefarbt. 4, 3' -Dimethoxy thianthren (aus Alkohol Nadeln vom Schmelz- 

punkt 170°) wird durch Chlor blau gefarbt 

21* 
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Wir Ziehen darum fur das Chlorid die chinoide 
Formel VI in Betracht, mit der auch die Tatsache eine 
Erklarung findet, dafi Thianthren, selbst mit einem grofien 
tlberschuG von Chlor, nur ein Bichlorid bildet. 

Die Entstehung des roten Chlorids VI aus dem 
Sulfoxyd mit Chlorwasserstoff ist dann so zu verstehen, 
daB eine Umlagerung des zuerst auftretenden normalen 
Chlorids (oder wahrscheinlicher eines Ghlorhydrats) in 
die chinoide Verbindung erfolgt. Diese ist als salzsaures 
Salz der Disulfoniumbase VII 1 ) zu betrachten, deren 
schwefelsaures Salz man in den braunlichroten Losungen 
des Thianthrensulfoxyds in konz. Schwefelsaure an- 
zunehmen hatte. 





OH 

Die Bildung eines orthochinoiden Dichlorids aus 
Thianthren und Chlor entspricht der Uberfiihrung von 
Thiodiphenylamin mit Halogenen in Phenazthioniumsalze 2 ): 
NH N 

+ Br, >- II 1 I + HBr . 





') Die gefiirbten Salze des Thicmthrem konnte man ent- 
sprechend von einer einsaurigen Base 

C.H 4 <( \C 6 H 4 

ableiten. Jedenfalls fungiert Thianthren in seinen farbigen Salzen als 
einsaurige Base (vgl. experimenteller Teil und Fries u. Volk, Ber. 
d. d. chem. Ges. 42, 1173). Erklarlieh ware so auch die selbst durch 
stark verdunnte Salpetersaure so auBerordentlich leieht erfolgende 
Oxydation des Thianthrens zu seinem Monosulfoxyd, wobei inter- 
medial- eine violette Verbindung entsteht (vgl. experimenteller Teil). 
2 ) Kehrmann, diese Annalen 322, 1—77 (1902). 
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Der Umwandlung des Thianthrensulfoxyds in die 
orthochinoide Verbindung unter dem EinfluB von Chlor- 
wasserstoff oder konz. Schwefelsaure, ist die Entstehung 
von Phenazthioniumsalzen aus Diphenylaminsulfoxyd mit 
denselben Agenzien vergleichbar *) : 



XH N 

! + HCl z£- 



+ H 2 0. 



S 

O CI 



Das rote Dichlorid wird von konzentrierter waBriger 
Salzsaure mit rein blauer Farbe gelost; ebenso geht, wie 
schon erwahnt, die rote Schwefelsaurelosung des Sulfoxyds 
mit etwas Wasser in eine tief blau gefarbte Losung 
iiber. In diesen blauen Losungen liegen vielleicht 
basische Salze der chinoiden Sulfoniumverbindung VII 
vor. Die blauen Salze stehen im Gleichgewicht mit den 
farblosen, deren Vorhandensein man in den nicht ge- 
farbten Losungen anzunehmen hat, die aus den blauen 
auf weiteren vorsichtigen Zusatz von Wasser entstehen. 
Trifft unsere Voraussetzung zu, daB die gefarbten Salze 
orthochinoide Yerbindungen sind, dann werden diese 
Verhaltnisse durch die folgenden Formelbilder ver- 
anschaulicht: 

CI CI 

C 8 H</ ^>C 6 H 4 + H 8 z£. C.H^ \c 6 H 4 + HCl 

CI OH 

CI OH^Cl 

C 6 H 4 ^ )>C 6 H 4 -$1 C 6 H / \C 6 H 4 ^r C 6 H 4 / \p 6 H 4 + HCl . 

OH 

Thianthrensulfoxyd addiert, wie man erwarten konnte, 

in Benzol- oder Eisessiglosung ebenfalls Chlor. Ab- 

scheiden laBt sich die Halogenverbindung nicht, ihre Gegen- 



J ) Barnett und Smiles ; Journ. chem. Soc. 95, 1253 (1908); 
97, 186 (1909); 98, 186 (1910). 
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wart wird aber an der gelben Farbe der Losung erkannt 
und an der Umsetzung, die sie beim Behandeln mit 
Wasser erleidet. Es entsteht sofort das Thianthrendisulf- 
oxyd (284°): 

O 

C 6 H 4 /^>C,H 4 + H 2 — +■ C,H 4 / ^>C 6 H 4 + 2HC1 . 

CI, 

Auch aus Thianihren unmittelbar kann man das 
Lisulfoxyd darstellen, wenn man seine Eisessig- oder 
Benzollosung mit Chlor sattigt und dann mit Wasser 
durchschiittelt. Die Chloreinwirkung fiihrt zwar, wie 
bereits betont wurde, nur zum roten Dichlorid, das sich 
fast vollstandig abscheidet. Das mit Wasser daraus 
entstehende Monosulfoxyd kann aber sofort mit dem 
Uberschufi des Chlors in der oben angedeuteten Weise 
weiter reagieren. 

Wirken Chlor und Wasser auf erne siedende Eis- 
essiglosung des Thianthrens ein, dann erhalt man statt 
des Disulfoxyds merkwiirdigerweise das damit isomere 
Monosulfon (III) und bei langerer Behandlung das Di- 
sulfon (V). Offenbar ist Thianthren bei der Temperatur 
des siedenden Eisessigs nicht mehr imstande Chlor zu 
addieren x ) ; es wird unmittelbar oxydiert, daher der ganz 
andere Verlauf der Eeaktion. 

Die JDisulfone des Thianthrens und seiner Substitutions- 
produkte erleiden iiberraschend leicht eine Spaltung des 
durch Schwefel geschlossenen Binges. 

Wird Thianthrendisulfon (V) z. B. mit athyl- 
alkoholischem Kali gekocht 2 ), dann geht es in eine Ver- 
bindung C 14 H u S 3 5 iiber. Da mit Natriummethylat eine 
Verbindung mit gleichen chemischen Eigenschaften aber 
von anderer Zusammensetzung, C 13 H 12 S 2 6 , entsteht, so 



1 ) Die Losung bleibt in der Tat vollig farblos. 

2 ) Einfache Sulfone werden unter gleichen Bedingungen nicht 
verSndert, was ja auch schon daraus folgt, dafi die zweite Sulfo- 
gruppe intakt bleibt. 
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folgt, daB der Alkohol an der Reaktion teilnimmt. In 
methylalkoholischer Losung verlauft die Umsetzung nach 
der Gleichung: 

C,,H 8 Sj0 4 + CH 4 = C, 3 H ia S 2 6 . 

Da die Verbindung alkaliloslich ist und sich nicht 
mehr in das Disulfon zurfickverwandeln laBt, so ianJJ 
eine Spaltung erfolgt sein. Dieselbe kann natiirlich nur 
im mittleren Ring stattfinden. Unter Aufnahme von 
einem Molekul Methylalkohol konnen die folgenden Ver- 
bindungen entstanden gedacht werden: 

l 2 

SO s CH 3 HO SO s H H S C 

/ Y_«v_/ \ /~\-SO,-/~ 




3 
S0 2 H CH 8 

r~ v-so,-/ a 



Von diesen zur Wahl stehenden Formeln kommt 
dem Spaltungsprodukt die dritte zu; sein Verhalten 
kennzeichnet es als Sulfinsaure. CMor und Brom 
wandeln es in Sulfohalogenide (VIII) um, die mit Anilin 
unter Bildnng eines alkaliloslichen Anilids reagieren und 
sich mit Wasser zur Sulfosaure umsetzen. 

Die Eeduktion des Spaltungsproduktes mit Zinkstaub 

und Salzsaure fiihrt zu einem Mercaptan (IX). 

VIII IX 

S0 8 C1 CH 3 SH CH 8 

/ \_so s -/~\ (~ \- SOj -/ \ 



\_/ • \__/ \ 



Das aus diesem Mercaptan durch Oxydation ent- 
stehende Disulfid bildet sich auch unmittelbar aus der 
Sulfinsaure (3) beim Behandeln mit Bromwasserstoff in 
Eisessiglosung. Die Reaktion verlauft rasch und glatt 
unter Abscheidung von Brom. Sie scheint nach unseren 
Versuchen fur Sulfinsauren allgemein giiltig zu sein. Durch 
dieses Verhalten gegen Bromwasserstoif treten die Sulfin- 
sauren an die Seite der Sulfoxyde und in Gegensatz zu 
den Sulfonen. 
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Experimenteller Teil. 
I. Thianthren und Derivate. 

In diesem Abschnitt sind die Oxydationsprodukte 
des Thianthrens, sein Dichlorid und Chlorsubstitutions- 
produkte behandelt. Von den Oxydationsprodukten sind 
das Thianthrendisulfoxyd und das Isothianthrendisulfoxyd 
kurzlich an andererStelle 1 ) ausfiihrlich beschriebenworden. 

Thianthren. 

In der Literatur finden sich far die Darstellung des 
Thianthrens eine gauze Reihe von Vorschriften ver- 
zeichnet, deren beste, nach unseren Erfahrungen, die von 
Genvresse 2 ) ist. 

Wir konnten dieselbe durch einige Abanderungen 
noch vervollkommnen. 

100 g fein gepulvertes Aluminiumchlorid werden in 
500 g Benzol verteilt und unter Eiskiihlung und fort- 
wahrendem Riihren ein Gemisch von 200 g Schwefelchloriir 
und 300 g Benzol zutropfen gelassen. Der Riihrer lauft 
unter Quecksilberverschlufi, um den Zutritt von Feuchtig- 
keit zu verhindern. Man lafit das Ganze 5 Stunden bei 
gewohnlicher Temperatur stehen und erhitzt dann unter 
KiickfluB langsam bis zum Sieden. Dabei ist das Riihr- 
werk ununterbrochen in Gang. Wenn die Chlorwasser- 
stoifentwickelung nahezu ganz aufhort, was 2 — 3 Stunden 
dauert, lafit man erkalten und beendet das Riihren. Nach 
weiteren 15 Stunden destilliert man das nicht in Reaktion 
getretene Benzol ab; es kann zu neuen Ansatzen be- 
nutzt werden. 

Der zuriickbleibende schwarze Kuchen wird mit Eis- 
wasser versetzt. Unter starker Erwarmung entfarbt 
sich der Kolbeninhalt und man erhalt eine halbfeste, 
hellgelbe Masse, die man zuerst mit Wasserdampf be- 
handelt, um den Rest des Benzols fortzutreiben, und dann 



>) Fries u. Vogt, Ber. d. d. chem. Ges. 44, 756 (1911). 
2 ) Bull. [3] 15, 409 (1896). 
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zweimal mit 30 prozentiger Natronlauge, zur Entfernung 
beigemengten Schwefels, auskocht. 

Die zuriickbleibende dunkelbraune , krystallinische 
Masse warde einmal aus Eisessig umkrystallisiert. Es 
sind grofie Mengen des Losungsmittels notig, die man 
aber bei neuen Ansatzen stets wieder verwenden kann. 
Man erhalt so etwas iiber 200 g rones Thianthren. Zur 
Reinigung wird es im Vakuum destilliert. Das unter 
20 mm Druck grofitenteils bei 216—218° ubergehende 
Prodnkt erstarrt zu langen Nadeln, ist fast farblos und 
fiihlt sich etwas fettig an. Ansbeute an destilliertem 
Thianthren: 136 g. 

Eisenchloridsalz, C 12 H 8 S 2 .FeCl 3 . Es wurde in Eis- 
essiglosung mit einem groBen UberschuB von wasser- 
freiem Eisenchlorid dargestellt. In siedendem Eisessig 
ist es kaum loslich. Man erhalt bronzeglanzende derbe 
Nadelchen, die verrieben ein violettes Pulver geben. 
Durch Wasser, oder rascher durch verdiinnte Salzsaure 
wird das Salz wieder in seine Komponenten zerlegt. 

0,5212 g gaben 0,1112 F 2 3 . 

Ber. fur C 12 H 6 S 4 .FeCl 3 Gef. 

Fe 14,77 14,93 

Thianthrenmonosidfoxyd, 




S 

1 Tl. Thianthren wird in 30 Tin. Eisessig heiB gelost 
und zu dieser Losung tropfenweise verdiinnte Salpeter- 
saure (1,2) *) gegeben. Jeder Tropfen ruft vorubergehend 
eine Violettfarbung hervor, zugleich entweichen Stick- 
oxyde. Tritt auf Zusatz von Salpetersaure keine Farbung 
mehr auf, so lafit man noch einige Minuten stehen und 



') Auch Salpetersaure s = 1,07 wirkt noch augeublicklich 
auf Thianthren bei gewohnlicher Temperatur ein. 
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gieBt daim in Wasser. Das Monosulfoxyd scheidet sich 
in feinen Nadeln ab. Durch Umkrystallisieren aus 
Methylalkohol oder aus wenig Benzol lafit es sich reinigen. 
Lange Nadeln, die bei 143° schmelzen. Sehr leicht los- 
lich in Chloroform und in Aceton, etwas schwerer in 
Eisessig, Benzol, noch weniger in Athyl- und in Methyl- 
alkohol, ziemlich schwer in Benzin und in Ather. In 
siedendem Wasser werden reichliche Mengen des Sulf- 
oxyds gelost. 

0,1263 g gaben 0,2870 CO s und 0,0404 H 2 0. 
0,1022 g „ 0,2064 BaS0 4 . 

Ber. fur C t2 H 8 OS 2 Gef. 

C 62,02 61,97 

H 3,47 3,58 

S 27,62 27,73 

Thianthrensulfoxyd gibt mit konzentrierter Schwefel- 
saure eine ungemein stark braunlichrot gefarbte Losung. 
Setzt man wenig Wasser hinzu, so geht die Farbe in 
ein tiefes, reines Blau iiber. Wasser fallt aus diesen 
Losungen unverandertes Sulfoxyd wieder aus. Bleiben 
die Losungen aber mehrere Tage stehen oder erwarmt 
man sie, dann findet Umwandlung in Thianthren statt. 
Die gleiche Beobachtung hatten Fries und V oik bereits 
bei dem Sulfoxyd des Dimethylthianthrens gemacht. Uber 
den Verbleib des Sauerstoffs konnen wir zurzeit nichts 
aussagen. Die friiher ausgesprochene Vermutung, dafi 
sich ein Superoxyd bilde, scheint nicht richtig zu sein. 
Wohl macht die in viel Wasser gegossene Losung aus 
Jodkalium etwas Jod frei, aber entfernt nicht soviel als 
man erwarten sollte, wenn z. B. Wasserstoffsuperoxyd 
entstanden ware. 

Auch in konzentrierter waiSriger Salzsaure lost 
sich das Thianthrensulfoxyd verhaltnismafiig leicht auf; 
dabei farbt sich die Fliissigkeit zuerst hell rosa, 
dann aber rasch tiefblau. Bei langerem Stehen scheidet 
sich aus der blauen Losung allmahlich Monochlorthi- 
anthren ab. 
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Wird eine Eisessiglosung des Sulfoxyds mit Chlor- 
wasserstoff vollig gesattigt, so farbt sie sich tief rot. 
Bleibt die Losung niehrere Tage sich selbst iiberlassen, 
dann blafit die Farbe langsam ab und es krystallisiert 
ebenfalls Monochlor thianthren aus. 

Bromwasserstoif setzt sich mit dem Sulfoxyd in 
Eisessiglosung unter Freiwerden von Brom und Bildung 
von Thianthren urn. Dieses scheidet sich sofort in schonen 
Krystallen aus, die schaif bei 158° schmelzen. 

Leitet man Chlor in Losungen des Sulfoxyds, dann 
farben sich diese gelb, wahrscheinlich unter Bildung 
eines Dichlorids. Die Farbe ist jedenfalls zu intensiv, 
als daB sie vom Chlor allein herriihrte. Schiittelt man 
solche Losungen mit Wasser, dann erhalt man in vor- 
zuglicher Ausbeute das Thianthrendisulfoxyd (284°). 




In eine heiBe Losung von Thianthren in gewohn- 
lichem, etwas wasserhaltigem Eisessig leitet man Chlor 
ein. Jede Gasblase verursacht eine Botfarbung, die 
aber zunachst immer wieder verschwindet. Zugleich 
beginnt eine langsame Salzsaureentwickelung. Man lafit 
etwas kalter werden, bis die rote Farbe der Losung be- 
stehen bleibt und sich die roten Krystalle des Dichlorids 
auszuscheiden beginnen. Dann unterbricht man die 
Chlorzufuhr und erhitzt das Ganze zum Sieden. 

Dabei geht alles in Losung, die rote Farbe ver- 
schwindet und macht einer schwach violetten Platz. 
Man nimmt hierauf die Flamme weg und leitet erneut 
Chlor ein, bis beim Kalterwerden die Losung wieder rot 
erscheint, kocht abermals einige Zeit und wiederholt 
diese Verfahren abwechselnd so lange, bis die Fliissigkeit 
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beim Erkalten nur noch schwach rotliche Farbe zeigt 
und sich nur weiBe aber keine roten Krystalle mehr 
ausscheiden. Nach liingerem Stehen, wenn die Ausschei- 
dung nicht mehr merklich zunimmt, saugt man das Eeak- 
tionsprodukt ab und krystallisiert es zur Reinigung aus 
Eisessig um. Es fallen farblose, glanzende Blattchen 
aus, die bei 159° schmelzen. Das Sulfon ist aus Eis- 
essig, Alkohol und Benzol bequem umzukrystallisieren, 
in Chloroform lost es sich sehr leicht, schwer in Benzin 
und in Ather. In Wasser ist es nur wenig loslich. 

0,1230 g gaben 0,2604 C0 2 und 0,0381 H 2 0. 



03 g „ 0,2084 BaS0 4 . 




Ber. fur C u H 8 0,Sj 


Get 


C 58,02 


57,74 


H 3,25 


3,46 


S 25,84 


25,94 



Thianthrenmonosulfon wird von konz. Schwefelsaure 
mit schwach rosaer Farbe aufgenommen. Hoch kon- 
zentrierte Losungen erscheinen mehr permanganatfarben. 
Die Losungen verandern beim langeren Stehen oder Er- 
warmen ihre Farbe nicht und das Sulfon wird daraus 
iinmer wieder unverandert zuruckerhalten. In konz. 
Salzsaure ist es nicht loslicher wie in Wasser, die Losung 
ist farblos. 

Bromwasserstoff wirkt auf die Verbindung nicht 
ein; auch durch langeres Kochen mit Zinkstaub in Eis- 
essiglosung wird sie nicht verandert, wahrend Sulfoxyde 
unter diesen Bedingungen glatt reduziert werden. 

Salpetersaure (1,4) oxydiert das Sulfon leicht zum 
Thianthrensulfon-sulfoxyd; mit Perhydrol in heifier Eisessig- 
losung und mit Chromsaure ei'halt man Thianthrendisulfon. 
Auch durch langere Einwirkung von Chlor auf die heiBe, 
mit etwas Wasser versetzte Eisessiglosung des Sulfons 
entsteht schlieBlich das Disulfon. 
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TJdanthren-sulfon-sulfoxyd 
(Thianthrentrioxyd). 




O 

Diese Verbindung wird am bequemsten aus deai 
Monosulfon mit Salpetersaure erhalten. 

1 Tl. Sulfon wird mit 10 Tin. Salpetersaure (1,4) 
so lange gekocht, bis LOsung erfolgt und bis die hef- 
tige Stickoxydentwickelung nahezu aufhort, was etwa 
1 Minute dauert. Das beim Erkalten sich groBtenteils 
ausscheidende Eeaktionsprodukt wird durch Wasser- 
zusatz vollig gefallt und aus Alkohol umkrystallisiert. 
Man erhalt so kleine, derbe, prismatische Krystalle vom 
Schmelzpunkt 216°. 

Auch aus dem Thianthrenmonosulfoxyd, dem normalen 
und dem Isothianthrendisulfozyd la6t sich das Trioxyd dar- 
stellen, wenn man das Verfahren, das zur Gewinnung 
des Monosnlfons dient, auf diese Verbindungen anwendet. 

Allerdings ist es hier nicht ganz leicht, den richtigen 
Zeitpunkt zu treiFen, bei dem die Chloreinwirkung zu be- 
enden ist, da keine Farbungen auftreten oder ver- 
schwinden, die das anzeigen. Die Form der sich aus- 
scheidenden Krystalle ist mafigebend dafiir, wann die 
Reaktion, die leicht weiter zum Disulfon fiihrt, unter- 
brochen werden muB. 

Zum Umkrystallisieren des Sulfonsulfoxyds ist Eis- 
essig, Alkohol und Benzol brauchbar, weniger gut Benzin, 
in dem es sich ziemlich schwer lost. In Chloroform ist 
es leicht loslich, schwer in Ather und in Petroliither. 
Siedendes Wasser nimmt es in nicht unerheblicher 
Menge auf. 

0,1522 g gaben 0,3035 C0 2 und 0,0426 H 2 0. 
0,1453 g „ 0,2546 BaS0 4 . 
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Ber. fur Ci a H 8 3 S s 


Gef. 


c 


54,51 


54,39 


H 


3,05 


3,13 


S 


24,27 


24,06 



Die Losung des Trioxyds in konz. Schwefelsaure 
ist nicht mehr gefarbt. Mit Bromwasserstoffsaure rea- 
giert es augenblicklich, es entsteht Thianthrenmonosulfon 
and Brom wird frei. Oxydation mit Chromsaure fiihrt 
zum Disulfon. 



Cl 2 

s 



8 



Thianthrendichlorid, 



oder 




CI 

Das Dichlorid bildet sich immer, wenn trocknes 
CbJor in eine Losung des Thianthrens geleitet wird. 
Auch bei UberschuB von Chlor geht die Einwirkung 
nicht weiter. 

1 Tl. Thianthren wird in 15 Tin. Benzol gelost und 
unter volligem AusschluB von Feuchtigkeit trocknes 
Chlor in raschem Strome eingeleitet. Die Losung farbt 
sich tief rot und bald beginnen sich prachtige, rote 
prismatische Krystalle abzuscheiden, die ahnlich aussehen 
wie Kaliumbichromat. In Losung halten sie sich einige 
Zeit unverandert. Auch in trockner Luft lassen sie 
sich kurze Zeit aufbewahren. In Eisessig, Tetrachlor- 
kohlenstoff und in Benzin sind sie schwer loslich, leicht 
in Chloroform. An feuchter Luft verlieren die Krystalle 
bald ihre Farbe, es entweicht Chlorwasserstoff, indem 
sich mit Wasser Thianthrensulfoxyd bildet. Erhitzt man 
die Krystalle fur sich oder in trocknen Losungsmitteln, 
dann geben sie Chlor ab und zuriick bleibt Thianthren. 

Dafi in der roten Verbindung ein Dichlorid vorliegt. 
haben wir mittelbar dadnrch sichergestellt, dafi wir die 
mit Wasser sich bildenden Umsetzungsprodukte quanti- 
tativ bestimmten. 
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Die roten Krystalle der frisch dargestellten Ver- 
bindung wurden abgesaugt und einmal mit Benzol ge- 
waschen; wahrenddessen wurde auf die Saugplatte ein 
kraftiger Strom trocknen Kohlendioxyds geleitet. Eine 
beliebige Menge der so vorbereiteten Substanz wurde 
nun in eine Mischung von Chloroform und Wasser ein- 
getragen. Es bildet sich Salzsaure, die mit Barytwasser 
titriert wurde und eine Verbindung C 12 H 8 S 2 0, das 
Thianthrenmonosulfoxyd, die nach mehrmaligem Aus- 
schiitteln mit Chloroform und darauf folgendem Ver- 
dunsten des Losungsmittels zur Wagung gebracht 
werden konnte. Auf 1 Mol. Sulfoxyd fanden wir 2 Mol. 
Salzsaure, entsprechend der G-leichung: C 12 H 8 S 2 Cl a +HjjO= 
C 12 H 8 S 8 + 2HC1. Berechnet man daraus die angewandte 
Substanzmenge, dann ergeben sich die folgenden Werte: 

Sulfoxyd: 0,3420 g. Titration: 27,5 ccm n / 10 Ba(OH) s . 

„ 0,5618 g. „ 45,26 ccm n /, Ba(OH) 2 . 

Ber. fur Gef. 

C 12 H 8 C1 2 S 2 I II 

CI 24,70 23,02 23,10 

Losungen des Thianthrendichlorids verlieren bei 
langerem Stehen ihre tiefrote Farbe, anch wenn man 
Feuchtigkeit vollkommen ausschliefit. Das Chlor- 
additionsprodukt hat sich in ein Substitutionsprodukt, 
das Monochlorthianthren, umgewandelt. 

Von konzentrierter waUriger Salzsaure wird das Di- 
chlorid glatt gelost, die Losung ist tief blau gefarbt und 
identisch mit der, die man aus dem Sulfoxyd mit Salz- 
saure erhalt. 

4-Monochlorthianthren, 




Diese Verbindung kann, wie eingangs erwahnt 
wurde, sowohl aus dem Thianthrenmonosulfoxyd wie aus 
dem Thianthren selbst gewonnen werden. 
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Thianthrensulfoxyd lost man in etwa 5 Tin. Eisessig 
und leitet in die Losung Salzsauregas bis zur Sattigung. 
Nach einigen Minnten farbt sicli die Losung orangegelb, 
dann rot und schlieMch nimmt sie die tief braunlich- 
rote Farbe der Losungen des Thianthrendichlorids an. 
Das Dichlorid kommt aber nicht zur Abscheidung. Nach 
etwa einer Stunde leitet man nochmals ChlorwasserStoff 
ein und iiberlafit dann das Ganze 24 Stunden sich selbst. 
Die Losung ist jetzt nur nocli hellrosa gefarbt, und 
weifie, kSrnige Krystallgebilde haben sich in reich- 
licher Menge abgeschieden. Sie werden abgesaugt und 
durch Umkrystallisieren aus ganz wenig Eisessig ge- 
reinigt. 

Will man Chlorthianthren vom Thianthren aus- 
gehend darstellen, so lost man dieses in 5 Tin. Chloro- 
form und leitet in die Losung die fur Einwirkung eines 
Molekiils Halogen berechnete Menge Chlor ein. Die 
tiefrote Farbe der Losung deutet auf die Bildung des 
Thianthrendichlorids hin, das sich auch zum Teil aus- 
scheidet. Beim Stehen iiber Nacht, unter Ausschlufl von 
Luftfeuchtigkeit, geht alles in Losung, Chlorwasserstoff 
entweicht, und die Fliissigkeit ist nur noch schwach 
gefarbt. Man verdunstet das Chloroform, reibt mit 
etwas Eisessig an, saugt das krystalline Reaktions- 
produkt ab und reinigt es durch Umkrystallisieren aus 
Eisessig. 

Das Chlorthianthren ist in den gewohnlichen Losungs- 
mitteln durchweg viel leichter loslich wie Thianthren 
selbst. In Ather, Benzol und in Chloroform lost es sich 
schon bei gewohnlicher Temperatur spielend auf. Auch 
in Benzin ist es leicht loslich, schwerer in Alkohol und 
in Eisessig, die sich zum Umkrystallisieren eignen. Man 
erhalt es in prismatischen Krystallen, die bei 84° 
schmelzen. 

0,1426 g gaben 0,2978 C0 2 und 0,0346 H 2 0. 
0,1902 g „ 0,1116 AgCl und 0,3564 BaS0 4 . 
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Ber. fur CHjCIS, 


Gef. 


C 57,46 


56,96 


H 2,81 


2,71 


CI 14,14 


14,51 


S 25,58 


25,73 



Von konz. Schwefelsaure wird das Chlorthianthren 

nur langsam gelost. Dabei farbt sich die Losung zuerst 

schwach violett-rosa, bei langerem Stehen oder rascher 

beim Erwarmen geht die Farbe in ein tiefes Violett- 

blau uber. 

4,4'-Dichlorthianthren, 

S 

S 

Das Dichlorthianthren ist auf drei Wegen gewonnen 
worden. Einmal durch Einwirkung berechneter Mengen 
von Chlor auf Monochlorthianthren bzw. auf Thianthren in 
Chloroformlosung. Dann aus dem Monosulfoxyd des Chlor- 
thianthrens mit Chlorwasserstoif-Eisessig. Endlich aus 
Chlorbenzol und Schwefelchloriir bei Gegenwart von Alumi- 
niumchlorid. Wir beschreiben hier nur die letzte Methode. 

In eine Mischung von 90 g fein gepulvertem Alu- 
miniumchlorid und 200 ccm Schwefelkohlenstoff lafit man 
unterEiihren undKiihlen mit einerKochsalzkaltemischung 
langsam eine Losung von 150 g Chlorbenzol in 180 g 
Schwefelchloriir tropfen. Es entweichen dabei Strome 
von Chlorwasserstoff. Am nachsten Tage wird langsam 
angewarmt und das Gemisch dann etwa 20 Stunden 
unter fortgesetztem Eiihren im Sieden erhalten. 

Die Salzsaureentwickelung ist jetzt nur mehr 
schwach. Man gieflt die Schwefelkohlenstofflosung ab 
und verarbeitet den schwarzen Kolbeninhalt, indem man 
ihn zuerst mit Wasserdampf behandelt, dann zweimal mit 
starker Natronlauge auskocht. Die zuriickbleibende kornig- 
krystallinische Masse wird aus viel Eisessig umkrystal- 
lisiert und hierauf im Vakuum destilliert. Bei 20 mm 
Druck geht zwischen 240° und 260° die Hauptmenge 
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des Dkhlorthianthrens iiber; im Yorlauf befinden sich grofie 
Mengen 4, 4'-Dichlbrdiphenylsulfid. x ) 

Die Ausbeute an Dichlorthianthren ist schlecht; sie 
betmg im besten Falle 32 g, manchmal aber auch viel 
weniger. 

Wir hoffen, das Verfahren noch verbessern zu konnen. 

Zur Yolligen Reinigung krystallisiert man aus Eis- 
essig oder aus Benzol um. Das Dichlorthianthren kry- 
stallisiert in langen feinen Nadeln, die bei 171° schmelzen. 
In Alkohol ist es recht schwer loslich, ebenso in Benzin 
und in Ather, leicht in Chloroform. Benzol und Eisessig 
eignen sich zum Umkrystallisicren , es ist darin aber 
schwerer loslich wie Thianthren. 

0,1554 g gaben 0,1568 AgCl und 0,2562 BaS0 4 . 
Ber. fur C 1S H 6 C1 8 S 2 Gef. 

CI 24,87 24,95 

S 22,49 22,64 

Konz. Schwefelsaure lost Dichlorthianthren noch 
langsamer wie Thianthren. Die Losung ist zuerst schwach 
blauviolett gefarbt, geht dann aber in ein prachtiges 
reines Blau iiber, namentlich rasch beim schwachen Er- 
w&rmen. 

II. Spaltungsprodukte des Thianthrendlsnlfons 2 ) und 
ihre Abkommlinge. 

1. 2-Sulfinsaure-2'-atb.oxy-diphenylsulfon 3 ) und 
Umwandlungsprodukte . 

2-Sulfinsaure-2'-athoxy-diphenylsulfon, 
S0 2 H C 2 H s O 

r~ 

V 



') Da man das Dichlorsulfid als Zwischenprodukt bei der 
Bjldung des Dichlorthianthrens anzunehmen hat, so ist die Stellung 
der Chloratome in der Thianthrenverbindung kaum zweifelhaft. 

*) Das Thianthrendisulfon haben wir naeh der Vorschrift 
von Graebe bereitet. Diese Annalen 179, 178 (1875). 

") Bezifferung nach dem Schema: 

Z 1 " 
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Werden 15 g Thianthrendisulfon mit 300 ccm Alkohol 
mid 80 g 50 prozentiger Kalilauge etwa 4 — 5 Stunden 
gekocht, dann geht fast das gesamte Sulfon in Losung. 
Verdilnnt man nun mit dem gleichen Volumen Wasser, 
filtriert und versetzt das Filtrat mit starker Salzsaure 
im tfberschufi, dann scheidet sich die Sulfinsaure in 
langen feinen Nadeln aus. 

Eechnet man das zuriickgewonnene Disulfon ab, 
dann ist die Ausbeute fast gleich der theoretiscb. 
moglichen. 

Die Verbindung schmilzt bei 151° unter Zersetzung. 
In kaltem Wasser ist sie schwer loslich, leichter in 
heifiem; Zusatzvon starken Sauren vermindert die Loslich- 
keit erheblich. Alkohol lost die Saure leicht auf, Eis- 
essig ziemlich schwer, Benzol, Benzin und Ather sehr 
schwer. Zur Eeinigung lost man in Alkohol und setzt 
allmahlich verdiinnte Salzsaure hinzu. 

0,1740 g gaben 0,3279 C0 2 und 0,0690 H,0. 

0,1548 g „ 0,2222 BaS0 4 . 

Ber. fur C lt H 14 B S, Gef. 

C 51,50 51,40 

H 4,«8 4,44 

S 19,68 19,71 

Die Sulfinsaure bildet ein in uberschiissiger Natron- 
lauge schwer losliches Natriumsalz, das in Nadeln kry- 
stallisiert. die zu dunnen Biischeln gruppiert sind. 

2-Mercaptan-2'-athoxy-diphenylsulfon, 
SH C s H 6 

/— \._so,-/ _ \. 



y~ • \_/ 

Die Eeduktion der vorher beschriebenen Sulfinsaure 
zum Mercaptan verlauft nur bei UberschuB von Zink- 
staub und Salzsaure befriedigend. 

1 Tl. Sulfinsaure wird in 10 Tin. heifiem Alkohol ge- 
lost, 2 Tie. Zinkstaub hinzugefugt, das Ganze zum Sieden 
erhitzt und langsam 10 Tie. konz. Salzsaure hinzutropfen 
gelassen. Nach etwa zweistiindigem Kochen wird noch- 

22* 
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mals etwas frischer Zinkstaub (V 5 — 1 / s T1.J zugesetzt, 
einige Minuten weiter erwarmt und dann die Losung in 
salzsaurehaltiges Wasser hineinflltriert. Das Mercaptan 
scheidet sich zuerst olig ab, erstarrt aber sehr bald 
krystallin. Zur Eeinigung lost man es in heifler Natron- 
lauge unter Zusatz von etwas Natriumsulfid, filtriert in 
Salzsaure, saugt ab und krystallisiert aus Alkohol urn. 
Es werden kleine Nadeln erhalten, die bei 131° schmelzen, 
in Chloroform sehr leicht loslich sind, weniger leicht in 
Eisessig, Alkohol und in Benzol, schwer loslich in Benzin 
und noch schwerer in Ather. 

0,1530 g gaben 0,3198 C0 2 und 0,0654 H 2 0. 

0,1752 g „ 0,2778 BaS0 4 . 

Ber. fur C u H 14 3 S, G«£ 

C 57,10 57,01 

H 4,80 4,78 

S 21,79 21,77 

Konz. Schwefelsaure lost das Mercaptan auf. Die 
LOsung ist farblos und wird auch beim Erwarmen nur 
schwach rot. 

In reinem Zustand ist das Mercaptan, fest und in 
Losung, an der Luft ganz bestandig. Die Losungen 
seiner Alkalisalze werden dagegen langsam oxydiert, es 
scheidet sich das entsprechende Disulfid aus; rasch er- 
folgt diese Oxydation mit Ferricyankalium. 

Meihylather. Durch Schiitteln der alkalischen Losung 
mit Dimethylsulfat dargestellt und durch Umkrystallisieren 
aus Benzol gereinigt. Derbe Nadelchen vom Schmelz- 
punkt 178°, leicht loslich in Chloroform, mittelmaJJig in 
Benzol, Eisessig und Alkohol, schwer in Benzin. 

0,1635 g gaben 0,2526 BaS0 4 . 

Ber. fur C 15 H„0 s S s Gef, 

S 20,80 21,21 

2-Disulfid-2'-'dthoxy-diphenylsulfon, 

I 

S C 2 H 6 

.C>- so '-\_> 
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Dieses Disulfid entsteht. aufier durch Oxydation des 
vorher beschriebenen Mercaptans, auch unmittelbar aus 
der Sulfinsaure durch Eeduktion der Sulfinsaure mittelst 
Bromwasserstoff. 

Man lost die Sulfinsaure in siedendem Eisessig und 
versetzt mit Eisessig-Bromwasserstoffsaure im UberschuB. 
Das Gemisch farbt sich durch freiwerdendes Brom augen- 
blicklich braunrot und das Disulfid scheidet sich aus. 
Durch Umkrystallisieren aus Eisessig wird es in kleinen, 
derben Krystallen erhalten, die bei 270° unter Zer- 
setzung schmelzen. Es ist in den gewohnlichen orga- 
nischen Losungsmitteln schwer loslich. Am leichtesten 
wird es noch von Eisessig und von Benzol aufgenommen. 
Doch sind 200 ccm siedender Eisessig notig, um 1 g 
Disulfid in Losung zu bringen. 

0,1300 g gaben 0,2722 C0 2 und 0,0518 H,0. 

0,1236 g „ 0,1958 BaS0 4 . 

Ber. fur C 29 H a6 O c S 4 Gef. 

C 57,30 57,11 

H 4,47 4,46 

S 21,87 21,75 

Durch Natriumsulfid in alkoholisch-alkalischer Sus- 
pension wird das Disulfid wieder zum Mercaptan reduziert. 

2-Sul.fochlorid-2'-athoxy-diphenylmlfon, 
S0,C1 C 2 H 5 

O-B0 2 -(_). 

In eine heifie Losung von 1 Tl. Sulfinsaure in 6 Tin. 
Eisessig leitet man die fur den Eintritt von einem 
Halogenatom berechnete Menge Chlor ein. 

Nach Beendigung der Chlorierung wird das zu 
einem Krystallbrei erstarrte Reaktionsgemisch mit Wasser 
versetzt, der Niederschlag abgesaugt, getrocknet und 
aus Benzol umkrystallisiert. Schone derbe Rhomben vom 
Schmelzp. 159°, leicht loslich in Chloroform, maflig in 
Eisessig, noch etwas weniger in Alkohol und in Benzol, 
schwer in Ather und in Benzin. 
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0,2194 g gaben 0,3733 CO, und 0,0690 H,0. 

0,2040 g „ 0,0838 AgCl „ 0,2662 BaS0 4 . 
Ber. fur C U H 1S S C1S, Gef. 

C 46,58 46,41 

H 3,63 3,52 

CI 9,83 10,16 

8 17,7ft 17,92 

Die Verbindung zeigt alle Reaktionen der Sulfo- 
chloride. 

Das 2-8ulfobromid-2'-athoxy-diphenylsulfon wird wie 
dag Chlorid gewonnen, nur muB man das Halogen anf 
einraal zur Einwirkung bringen. Derbe Rhomben, die 
bei 177° schmelzen; durchweg etwas schwerer loslich 
wie das Chlorid. 

0,1331 g gaben 0,0628 AgBr und 0,1548 BaS0 4 . 

Ber. fur C 14 H 13 5 BrS 2 Gef. 

Br 19,74 20,08 

S 15,82 15,97 

Mit iiberschiissigem Brom erhalt man ein kern- 
substituiertes Bromid C 14 H 12 Br 2 8 2 6 . Es krystallisiert 
aus Eisessig in Nadeln und schmilzt bei 179°. Die Ver- 
bindung hat insofern Interesse, als sie ein Perbromid 
|C 14 H 12 Br 2 S 2 6 ]Br 2 bildet, das aus Eisessig in schonen 
orangefarbenen Nadeln krystallisiert, die an der Luft 
recht bestandig sind und nur beim Erwarmen langsam 
das addierte Brom verlieren. 1 ) Wahrscheinlich haftet 
das Brom am Sauerstoff des Athoxyls; auch das Brom 
der Sulfobromidgrupp© konnte den Anlafl zur Perbromid- 
bildung geben. 

2-Sulfosaure-2'-athoxy-diphenylsulfon, 
SO,H G,H 5 



( ) — so,- 

Das Athoxydiphenyl-sulfonsulfochlorid oder auch das 
Bromid lost man in Eisessig, gibt so viel Wasser zu, daB 



') Analysen und nahere Einzelheiten findet man in der 
Dissertation von W. Vogt, Marburg 1911. 
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in der Siedehitze eben eine schwache Triibung entsteht 
und kocht dann so lange am RiicknuBkiihler, bis eine 
Probe mit Wasser keine Ausscheidung mehr gibt. Die 
Losung wird auf dem Wasserbade zur Trockne ver- 
dampft und die zuriickbleibende Sulfosaure aus Eisessig 
umkrystallisiert. Man erhalt schone derbe Nadeln, die 
Krystalleisessig enthalten und darum an der Luft ver- 
wittern. 

In Wasser und in Alkohol leicht loslich, schwerer 
in Eisessig, schwer in indifferenten Mitteln wie Benzol, 
Benzin, Ather. Die trockne Verbindung schmilzt bei 178°. 

0,1242 g galren 0,1678 BaSO«. 

Ber. fur C u H 14 O d S 2 Gef. 

S 18,74 18,55 

Anilid. Aus dem Sulfochlorid oder -bromid darstellbar, 
die man mit uberschiissigem Anilin einige Minuten 
kocht. Durch Umkrystallisieren aus Eisessig wird das 
Anilid in prismatischen Krystallen erhalten, die bei 
204° schmelzen. In warmer Natronlauge lost es sich auf, 
aus dieser Losung wird es beim Ansauern wieder un- 
verandert gefallt. 

0,1466 g gaben 4,5 com Stickgas bei 16° und 747 mm Druck. 

0,1298 g „ 0,1456 BaS0 4 . 

Ber. fiir C^H^OsNSj Gef. 

N 3,36 3,56 

S 15,37 15,40 

2. 2-Sulfinsaure-2'-methoxy-diphenylsulfon und 
Umwandlnngsprodukte. 

Die Methoxyverbindung entsteht aus dem Thianthren- 
disulfon durch Spaltung mit methylalkoholischem Kali. 
Sie ist der gleichen Umsetzungen fahig, wie die Athoxy- 
verbindung. Die aus ihr dargestellten Verbindungen 
schmelzen durchweg hoher, wie die entsprechenden 
Athoxyderivate, ihre Loslichkeitsverhaltnisse sind zum 
Teil ganz andere. Da ihre Darstellungsmethoden von 
denen der Athoxyverbindungen nicht verschieden sind, 
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beschranken wir uns hier auf die Beschreibung ihrer 
Eigenschaften. 

2-Sulfinsaure-2'-methoxy-diphenylsulfon, 
SO,H CH.O 




Die Spaltung des Thianthrendisulfons zur Methoxy- 
verbindung erfolgt rascher wie die zum Athoxyderivat. 
Wie dort so ist die Ausbeute auch hier fast quantitativ. 
In den Loslichkeitsverhaltnissen stimmen die Spaltungs- 
produkte iiberein. 

Lange spieBartige Krystalle, die bei 161° unter 
Zersetzung schmelzen. 

0,2108 g gaben 0,3844 C0 2 und 0,0718 H 2 0. 

0,1410 g „ 0,2142 BaS0 4 . 

Ber. fur C 13 H 12 6 S 2 Gef. 

C 49,97 49,73 

H 3,87 3,81 

S 20,54 20,86 

2-Mercaptan-2'-methoxy-diphenylsulfon. 
Die Verbindung krystallisiert ans Alkohol in zwei 
Formen, in langen flachen Prismen und in kurzen derben 
Ehomben. Beide schmelzen bei 157°. In Alkohol und 
auch in Eisessig ist dieses Mercaptan viel schwerer 
loslich wie das Athoxyderivat, sonstige bemerkenswerte 
Abweichungen sind uns nicht aufgefallen. 
0,1242 g gaben 0,2517 C0 8 und 0,0460 H s O. 
0,1358 g „ 0,2256 BaS0 4 . 

Ber. fur C, s H„0 3 S 2 Gef. 

C 55,67 55,27 

H 4,32 4,14 

S 22,88 22,81 

Methyldther. Er wurde durch Einwirkung von Di- 
methylsulfat auf die alkalische Losung des Mercaptans 
gewonnen. Aus Benzol krystallisiert er in derben Prismen, 
die bei 197° schmelzen. Die Loslichkeiten sind ahnlich 
denen der entsprechenden Athoxy verbindung. 
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0,1174 g gaben 0,1890 BaSO,. 

Ber. fur C 14 H M 3 Si Gef. 

S 21,79 22,10 

2-Sulfochlorid-2'-methoxy-diphenylsulfon. 
Aus Eisessig krystallisiert das Sulfochlorid in derben 
Prismen, die bei 210° schmelzen. Es ist in Alkohol, Eis- 
essig und in Benzol auffallig viel schwerer loslich wie 
das Athoxyderivat, in Ather und in Benzin lost es 
sich kaum. 

0,1420 g gaben 0,0582 AgCl. 

Ber. fur C.HhOjCISj Gef. 

CI 10,23 10,13 

2-Sulfosaure-2'-methoxy-diphenylsulfon. 

Durch Umkrystallisieren aus Eisessig erhalt man 
die Saure in schonen derben Nadeln, die frei von 
Krystalleisessig bei 202° schmelzen. Ihre Loslichkeit 
in den gebrauchlichen Mitteln entspricht der der Athyl- 
verbindung, sie ist nur etwas geringer. 

0,2322 g gaben 0,4046 C0 2 und 0,0746 H,0. 

Ber. fiir C^H.jOuS, Gef. 

C 47,53 47,52 

H 3,68 3,59 

Anilid. Es wird aus dem Sulfochlorid durch kurzes 
Erhitzen mit Anilin dargestellt. Aus Eisessig erhalt 
man es in rhombischen Krystallen, die bei 193° schmelzen. 



II. Uber Chloride und Bromide des 
Diphenylsulfids; 

von K. Fries und W. Vogt 

Veranlafit durch unsere Untersuchungen iiber Halo- 
genide des Thianthrens, haben wir vergleicheshalber 
audi die Eimvirkung von Chlor und von Brom auf Bi- 
phenylsulfid gepriift. 
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Dafi diese Halogene mit dem Sulfid unter Bildung 
von Substitutionsprodukten reagieren, ist lange be- 
kannt. M. J. Boeseken 1 ) hat neuerdings auch Beob- 
achtungen gemacht, die darauf hindeuten, dafi der Sub- 
stitution des Sulfides durch Brom Additionsverbindungen 
vorausgehen, was man ja nach den Erfahrungen bei 
aliphatischen und aliphatisch-aromatischen Sulfiden an- 
nehmen sollte. 

E. Fromm und G. Baiziss 2 ) haben sich dagegen 
kiirzlich dahin ausgesprochen, dafi Sulfide, deren Schwefel 
bitertiar gebunden ist (Phenylsulfid , Tolylsulfid), Brom 
nicht mehr addieren, sondern hochstens am Kern sub- 
stituiert werden. 

Diese Ansicht ist aber irrig. Diphenylsulfid bildet 
sowohl mit Chlor wie mit Brom wohlcharakterisierte 
Additionsverbindungen. 

Das Liphenylsulfidchlorid, der erste bisher bekannt 
gewordene Vertreter der Sulfidchloride, wird erhalten, 
wenn man in eine Benzollosung des Sulfides unter Kiih- 
lung Chlor einleitet. Die schwach gelb gefarbte Ver- 
bindung ist aufierordentlich reaktionsfahig. Schon mit 
dem Wasserdampf der Luft reagiert sie rasch unter 
Bildung von Chlorwasserstoff und Diphenyhulfvxyd. 

Auch bei AusschluB von Wasser v»ird sie schnell 
verandert, Chlor wandert vom Schwefel in den Kern. 
Diese Beaktion verlauft aber nicht einheitlich wie beim 
Thianthren; neben Chlordiphenylsulfid entstehen erhebliche 
Mengen des Die/dor sulfides und der nicht substituierten 
Verbindung. 

Zu dem gleichen Gemisch gelangt man iibrigens, 
ausgehend vom Diphenyhulfoxyd, wenn dieses in einer 
mit Chlorwasserstoff gesattigten Losung, am besten Eis- 
essig, einige Tage stehen bleibt. 3 ) 

Hierbei hat man die Zwischenbildung des Diphenyt- 



') Rec. trav. eh. Pays-Bas 29, 316 (1910). 

s ) Diese Annalen 374, 90 (1910). 

*) Vgl. Gazdar u. Smiles, Journ. chem. Soc. 99, 2252(1910). 
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sulftddichlorids anzunehmen. 1 ) DaB es nicht zur Ab- 

scheidung kommt, erklart sich dadurch, dafi der Vorgang 

I 
(CeH^SO +- 2HC1 -^L (C 6 H 5 ) 2 SC1 2 + H 2 

unter den gewahlten Bedingungea stark zugunsten der 
linken Seite der Gleichung verschoben ist. 

Leitet man Chlor im Uberschufi in die benzolische 
Losung des Diphenylsulfids, dann geht das sich zuerst 
ausscheidende Diphenylsulfiddichlorid wieder in Losung 
und an seiner Stelle erscheinen derbe, gelbe Krystalle 
des etwas bestandigeren 4,4'-Bichlor-diphenylsulfiddichlorids, 
(C 6 H 4 C1) 2 SC1 2 . Mit Wasser setzt sich dieses Chlorid, 
ahnlich dem einfachen, leicht in Salzsaure und 4, 4'-Dichlor- 
diphenykulfoxyd urn. Beim Erhitzen verliert es Chlor 
und Dkhhrdiphenylsulfid hinterbleibt. 

Diphenyhnlfiddibromid, (C 6 H 6 ) 2 SBr 2 , das aus dem Sulfid 
mit der berechneten Menge Brom in Hexanlosung ent- 
steht, ist nicht so reaktionsfahig wie das Dichlorid. 
Wohl wandelt es sich, namentlich beim Erwarmen, noch 
leicht in Substitutionsprodukte urn, die Umsetzung mit 
Wasser zu Sulfoxyd dagegen tritt sehr zuriick. Um- 
gekehrt geht das Sulfoxyd mit Bromwasserstoff in Eis- 
essig- oder Chloroformlosung spielend leicht in das 
Bromid iiber, das in Brom und Sulfid dissoziiert. Das 
Gleichgewicht 

(C 6 H 5 ) 2 SO + 2HBr ^_ (C,H 6 ) 2 SBr 2 + H 2 

liegt hier, umgekehrt wie bei dem Chlorid, besonders 
glinstig fur das Bromid. 

4, 4'-Dibromdiphenyhulfid bildet ebenfalls noch ein prach- 
tigkrystallisierendesBromadditionsprodukt(C (( H 4 Br) 2 SBr 2 . 



') Leitet man in eine Tetrachlorkohlenstofflosung des Diphenyl- 

sulfoxyds Chlorwasserstoff, so trennt sich die Losung alsbald in zwei 

Schichten. Die obere verliert an der Luft Salzsaure und erstarrt 

dann zum Sulfoxyd. In ihr hat man also eine Salzsaureverbindung 

OH 
des Oxydes anzunehmen, vielleicht (C,H 5 ) 8 S<^p, . 

WaBrige konz. Salzsaure lost erhebliche Mengen des Sulf- 
oxyds auf, das durch Wasser aus dieser Losung wieder gefallt wird. 
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Dieses nimmt leicht noch ein Molekiil Brom auf, es ent- 

steht also ein Tetrabromid, das man als echtes Perhaloid 

aufzufassen hat: 

.Br.Biv, 
(CcH.Br^S^ 

NBr 

Beide Bromide sind sehr unbestandig, sie verlieren 
leicht "wieder das gesamte addierte Halogen. 

Sieht man von der Moglichkeit des Ubergangs in 
Substitutionsprodukte ab, so ergibt sich, dafi zwischen 
aliphatischen, aliphatisch-aromatischen und aromatischen Sul- 
fiden, entgegen der Annahme von Fromm und Raiziss, 
in bezng auf die Fahigkeit Halogenadditionsverbindungen 
zu bilden und betreffs deren Beziehung zu Sulfoxyden 
kein grundsatzlicher, sondern nur ein gradweiser Unter- 
schied besteht. 

Ob fiir den besonderen Fall, daB Bromide vorliegen, 
die in Losung bestehenden Gleichgewichte 

NSO + 2HBr ^t NsBr 2 + H 2 

-&/ r/ 

>SBr 2 -^> >S + Br, 

R/ r/ 

mehr zugunsten der linken oder der rechten Seite der 
Geichungen gelegen sind, das hangt, gleiche auBere Be- 
dingungen vorausgesetzt, von R und R' ab. Bedeuten 
sie Alkyl, dann sind die Gleichgewichte nach links ver- 
schoben, sind sie Alphyle, dann nach rechts. Substi- 
tuenten werden, je nach der Art, ihren Einflufi in der 
einen Oder anderen Richtung geltend machen. 

Bromide rein aliphatischer Sulfide sind den Salzen 
sehr schwacher Basen 1 ) ahnlich, die Sulfoxyde Metall- 
oxyden. 

Bromide rein aromatischer Sulfide ahneln mehr den 
Perhalogenverbindungen, die Sulfoxyde den Peroxyden. 2 ) 

') Hantzsch, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 1508 (1907). 
! ) Vgl. F. Herrmann,' Ber. d. d. chem. Ges. 38, 2824 (1905); 
39, 3812 (1906). 
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Abkommlinge gemischter Sulfide nehmen eine Mittel- 
stellung ein. 

Experimentelles. 

Diphenylsnlfiddiehlorid. 

In eine Losung von 1 Tl. Biphenylsulfid in 10 Tin. 
Benzol leitet man unter Eiskiihlung vollig trocknes 
Chlor. 1 ) Das Halogen wird, unter Erwarmung der Losung, 
absorbiert; die Fliissigkeit farbt sich gelb und flache 
Krystallblatter scheiden sich aus, die bald die ganze 
Losung erfiillen. Sie werden rasch abgesaugt, dabei 
richtet man auf die Saugplatte einen kraftigen trocknen 
Kohlensaurestrom. 

Die schwach gelb gefarbten, flachen prismatischen 
Krystalle des Dichlorids sind in einer wasserfreien Atmo- 
sphere kurze Zeit haltbar; allmahlich werden sie aber 
flussig und Salzsaure entweicht, es tritt Chlor in den 
Kern. Augenblicklich erfolgt diese Umwandlung beim 
Erwarmen. Die Substitution verlauft nicht einheitlich, 
es entsteht, wie schon oben bemerkt wurde, neben dem 
Monochlor diphenylsulfid auch Dichlorverbindung und ein 
Teil wird nicht substituiert. 

An feuchter Luft verflilssigt sich das Dichlorid sehr 
rasch und es entweichen dabei Strome von Chlorwasser- 
stoff. Die Fliissigkeit erstarrt beim Stehen wieder zu 
schonen rhombischen Krystallen, die, einmal aus Benzin 
umkrystallisiert, bei 70° schmelzen. Sie sind Biphemjl- 
sulfoxyd. 

Aus Jodkalium macht das DiQhlorid Jod frei. Zur 
quantitativen Bestimmung des reaktionsfahigen Chlors 
ist diese Reaktion aber nicht zu verwerten, da die gleich- 
zeitige Bildung erheblicher Mengen von Sulfoxyd nicht 
zu vermeiden ist, Wir haben das Chlor wieder mittel- 
bar bestimmt wie beim Thianthrendichlorid 2 ), und wir 
verweisen auf die dortige Beschreibung. 



1 ) Man kommt mit der berechneten Menge aus. 
2 J Vgl. die vorige Mitteilung. 
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I. Sulfoxyd: 0,6940 g. Titration: 61,75 ccm »/ IO -Ba(OH) 4 . 
II. ,, 0,4435 g. „ 40,47 ccm B / 10 -Ba(OH)». 

Ber. fur Gef. 

C„H 10 C1,S. - 1 II 

CI 27,59 24,81 25,44 

DaB die Werte fur Chlor etwas zu niedrig gefunden 
werden, erklart sich dadurch. daB auch bei schnellem 
Arbeiten Chlorsubstitution nicht ganz zu vermeiden ist. 

4,4'-Dichlor-dipheiiylsulfiddichlorid. 

Diese Verbindung laBt sich, ausgehend vom 4.4'- Di- 
chlor-diphenylsutfii/, auf gleiche Weise wie die vorige ge- 
winnen. Am bequenisten stellt man sie aber unmittel- 
bar aus dem Diphenylsulfid dar. 

1 Tl. Diphenylsulfid wird in 10 Tin. Benzol gelost 
und, ohne zu kiihlen, in die Fliissigkeit Chlor geleitet. 
Die sich zuerst ausscheidenden Krystalle des Diphenyl- 
sulfiddichlorids gehen bald unter starker Erwarmung und 
Chlorwasserstoffentwickelung wieder in Losung. Halt 
man die Losung mit Chlor gesattigt, dann scheiden sich 
nach etwa ^j 2 Stunde von neuem Krystalle aus, die man 
wieder unter Verwendung eines trocknen Kohlensaure- 
stromes absaugt. 

Das 4,4' - Dichlordiphenylsulfiddichlorid bildet derbe, 
prismatische Krystalle von der Farbe des gelben Blut- 
laugensalzes. In Chloroform lost es sich leicht, in Benzol 
und Benzin schwer. Beim raschen Erhitzen zersetzt es 
sich unter Entwickelung von Chlor bei etwa 95°. Der 
klare SchmelzfluB, der hinterbleibt, ist reines Bkhlur- 
diphenylsulfid, das bei 98° schmilzt. l ) 

In vollkommen trockner Luft ist das Dichlorid be- 
standiger wie die vorige Verbindung, da eine Umwand- 
lung in Substitutionsprodukte nicht mehr stattfindet. 



») Krafft (Ber. d. d. chem. Ges. 7, 1165 [1874]) gibt 88—89° 
an. Die Verbindung ist identisch mit der aus Chlorbenzol, Schwefel- 
chloriir und Aluminiumchlorid erhaltenen. Sie lost sich in konz. 
Schwefelsaure farblos auf, aber nur schwer. Beim Erwarmen wird 
die Losung schwach violett. 
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An feuchter Luft geht es wieder unter Salzsaureent- 
wickelung in ein Sulfoxyd, das 4,4'-I)ichlordiphenylsulfoxyd, 
iiber, allerdings bedeutend langsamer wie die im Kern 
nicht substituierte Verbindung. 

Die Bestimmung des addierten Chlors gescbah wie 
bei dem vorher beschriebenen Dichlorid. 



1,2664 g Dichlordiphenylsulfoxyd. 


Titration: 93,11 ccm 


'/ 10 -Ba(OH) s . 




0,2844 g gaben 0,4964 AgCl. 




Ber. fur C 1S H 8 C1 4 S 


Gef. 


Addiertes Chlor 21,85 


21,67 


Gesamtes Chlor 43,51 


43,16 



4, 4 '-Dichlor-diphenylsulfoxyd. 

Die Verbindung ist bisher noch nicht beschrieben. 
Man erhalt sie am bequemsten aus dem vorher be- 
schriebenen Buhlordiphenylsulfiddichlorid, indem man dieses 
mit Wasser, am besten bei Gegenwart von etwas Chloro- 
form, schiittelt. 

Auch aus 4,4'-Dichlordiphenylsulfid erhalt man das 
Sulfoxyd leicht durch Kochen mit Salpetersaure (1,4), 
bis alles gelost ist und die heftige Stickoxydentwickelung 
nachlafit. 

Znr Reinigung krystallisiert man aus Benzin um. 
Man erhalt kleine, derbe Krystalle, die bei 143° schmelzen, 
gich in Chloroform sehr leicht losen, etwas schwerer in 
Benzol Eisessig und Alkohol, noch weniger in Benzin. 
Auch von starker Salzsaure wird das Sulfoxyd gelost. 
Konz. Schwefelsaure nimmt es leicht auf. Die Losung ist 
ganz schwach violett gefarbt. 

0,1587 g gaben 0,1688 AgOl und 0,1350 BaS0 4 . 

Ber. fur C 18 H 8 0C1 2 S Gef. 

CI 26,17 26,30 

S 11,88 11,73 

Durch Bromwasserstoff wird das Sulfoxyd unter 
Bromabscheidung rasch zum Sulfld reduziert. 
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Diphenylmlftddibrom id. 

Eine durch Kochsalzkaltemischung abgekiihlte Losung 
von 3,7 g Diphenykulfid in 20 ccm Hexan wird anf einmal 
mit einer ebenfalls gekiihlten Losung von 3,2 g Brom in 
20 ccm Hexan versetzt. Das Dibromid scheidet sich sofort in 
schonen orangefarbenen Nadeln aus. Schon bei gewohn- 
licher Temperatur entwickelt es langsam Bromwasser- 
stoff nnd bei langerem Stehen hinterbleibt ein 01; stiir- 
misch verlauft diese Reaktion beim Erwarmen. Es ist 
Brom in den Kern getreten. Aber auch hier entsteht 
neben dem Monobromdiphemjlsulftd viel Dibromverbindun g 
nnd einTeil nichtsubstituiertes Sulfid wird zuriickerhalten. 

Die Gegenwart von Wasser beschleunigt die Sub- 
stitution. Sulfoxyd bildet sich dabei nur in unerheb- 
licher Menge. Hierdurch ist das Bromid von dem Chlorid 
scharf unterschieden. 

Tragt man das Bromid unter Schiitteln in eine 
Mischung von Chloroform und gesattigter Bisulfitlosung, 
dann wird Biphenylsulfld zuriickgebildet, durch Uber- 
fuhrung in Diphenyhulfbn leicht erkennbar. Das gesamte 
Brom haftet also am Schwefel. Dementsprechend macht 
das Bromid auch aus Jodkalium Jod frei. 

Die Bestimmung des Broms geschah in der Weise, 
daB eine bis auf die zweite Dezimale genau gewogene 
Menge der frisch dargestellten Verbindung in eine 
Mischung von Chloroform und starker wafiriger Jod- 
kaliumlosung eingetragen wurde. Dabei setzt sich die 
groBte Menge des Broms mit dem Jodkalium um. Gleich- 
zeitig flndet aber auch etwas Substitution statt und es 
entsteht Bromwasserstoif. Das Jod wird mit Thiosulfat, 
der Bromwasserstoff mit Barytwasser titriert und dann 
alles auf Brom umgerechnet. 

Dafi man zu wenig Brom linden wurde, war voraus- 
zusehen, da das Bromid von der Zeit des Trocknens und 
Wiegens ab bis zum Eintragen in die Jodkaliumlosung 
durch Substitutionsvorgange etwas Brom als Brom- 
wasserstoff verliert. 
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I. 0,70g verbrauchten 27 ccm D / 10 -Tbios. u. 5,25 ccm "7 10 -Ba(OH) 2 . 
II. 0,70 g „ 28,6 ccm n / 10 -Thios. u. 4,8 ccm D / I0 -Ba(OHj 2 . 

Ber. fur Gef. 

C„H 10 Br s S I II 

Br 46,21 42,9 43,6 

Dibromid und Tetrahromid des 4,4'-Dibromdiphenylsulfids. 

Zu einer warmen Hexanlosung des Dibromdiphenyl- 
sulfids gibt man gerade so viel Brom, dafi beim Abkuhlen 
in Eiswasser keine Krystalle des farblosen Dibromsulfids 
mehr ausfallen, sondern nur dunkelrot gef arbte, glanzende, 
blattrige Gebilde auskrystallisieren, in denen das Di- 
bromid vorliegt. 

Das labile Brom wurde wie vorher bestimmt, nach- 
dem man die Krystalle mehrmals mit eiskaltem Hexan 
ausgewaschen hatte. Die Substanz wurde feucht in die 
Jodkaliumlosung eingetragen und ihre Menge aus dem 
zuriickgewonnenen Dibromdisulfid berechnet. 

0,46 g C 12 H 8 Br 2 S : 25,48 ccm n / T0 -Thiosulfat. 

Ber. fur C 12 H 9 Br 4 S Gef. 

Addiertes Brom: Br, 31,74 30,24 

Versetzt man die Hexanlosung des Dibromsulfids 
mit einem groBen DberschufS von Brom, dann fallen 
mehr braunlichrote, derbe prismatische Krystalle aus, 
die Bronzeglanz zeigen. Zur Bestimmung des labilen 
Broms wurden die Krystalle zweimal mit eiskaltem 
Hexan ausgewaschen, rasch auf Ton abgepreBt und in 
Jodkaliumlosung eingetragen. 

0,24 g C 12 H 8 Br 2 S : 30,66 ccm n /i -Thiosulfat. 

Ber. fur C„H 8 Br e S Gef. 

Addiertes Brom: 2Br s 48,18 52,94 

DaB zuviel Brom gefunden wurde, deutet darauf hin, 
daB noch hohere Bromide bestehen. 

Die Bromide dissoziieren in Losung und in festem 
Zustand rasch in Brom und in das Sulfid. Sie sind 
dementsprechend nur in bromhaltigen Losungen oder in 
einer Bromatmosphare haltbar. 

Annalen der Chemie 381. Band. 28 
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Dibromdiphenylsulfoxyd. 

Wie die entsprechende Chlorverbindung erhalt man 
dieses Sulfoxyd am leichtesten aus dem Bibromdiphenyl- 
sulfiddichlorid durch Umsetzung mit Wasser. Das Chlorid 
entsteht aus dem Dibromsulfid mit Chlor in Benzollosung. 
Es bildet derbe gelbe Krystalle. 

Durch Kochen des Dibromdiphenylsulfids mit Salpeter- 
saure (1,4) bis zur Losung erhalt man ebenfalls leicht 
das Dibromsulfoxyd. 

Aus Alkohol krystallisiert es in glanzenden, lan- 
zettenformigen Krystallen. Es schmilzt bei 152 °. Chloro- 
form und Benzol losen es leicht, Alkohol und Eisessig 
schwerer, aber doch leichter wie das entsprechende Sulfid. 
Benzin lost ziemlich schwer, es eignet sich zum Um- 
krystallisieren des Sulfoxyds. 

Im Gegensatz zum Sulfid wird das Sulfoxyd von 
konz. Schwefelsaure leicht aufgenommen; die Losung ist 
ganz schwach violett gefarbt. Auch konz. Salzsiiure 
lost das Sulfoxyd merklich. 

0,2432 g gaben 0,2526 AgBr und 0,1554 BaS0 4 . 

Ber. fur C 18 H 8 OBr,S Gef. 

Br 44,32 44,20 

S 8,90 8,77 

Bromwasserstoff in Eisessiglosung setzt sich mit 
dem Sulfoxyd rasch um. Brom wird frei und das 4,4'-jDi- 
bromdiphenylsulfid krystallisiert aus; es schmilzt bei 117 °. 1 ) 



») Beilstein 109—110°; J. Boeseken 109° a. a. 0. 
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Das colorimetrische Verdiinnungsgesetz und 
seine Anwendung auf Triphenylmethyl ; 

von Jean Piccard. 

(Eingelaufen am 7. April 1911.) 



I. Das colorimetrische Verdiinnungsgesetz. 

Beim Studium der meri-Chinonimine wurde ich auf 
ein bis jetzt wenig beobachtetes Gesetz aufmerksam, 
das, wie im folgenden gezeigt werden soil, in verschie- 
denen Fallen recht gute Dienste leisten kann. 

Nach dem Beerschen Gesetz 1 ) andert sich die be- 
obachtete Intensitat einer Farblosung nicht, wenn man 
die Fliissigkeit in einem Zylinder von oben aus be- 
obachtet, wahrend man mehr Losungsmittel zufiigt. 2 ) 

Das Gesetz mufl auch dann giiltig sein, wenn der 
geloste FarbstofF aus zwei isomeren Modifikationen be- 
steht, welche zueinander im Gleichgewicht stehen. Das 
Verhaltnis der Konzentrationen der beiden Formen und 
damit die Far be ist dann konstant, d. h. unabhangig von 
der Ferdiinnung: 3 ) r 

-^ = K. I 

G, L 

Anders aber verhalt es sich in dem Falle, wo 
die eine Modification ein dissoziierbares Potymeres der 
anderen ist:*) 



') Beer: Pogg. Ann. 86, 78 (1852). 

*) Versuchsanordnung von Glan: Wiedem. Ann. 3, 54 (1878). 

3 ) Bei zu groBen Konzentrationen ist das Gesetz nicht mehr 
genau, weil dann die Wirkung des Losungsmittels nicht mehr 
konstant ist. 

*) Beer hat das Gesetz nur fur den Fall aufgestellt, wo der 
Farbstoff keine chemisehe Anderung erfahrt. Von diesem Stand- 
pnnkte aus betrachtet auch Kayser das Gesetz. Vgl. H. Kayscr, 
Handbuch der Spektroskopie III, Rap. 2 (Uber Farbiinderungen, 
hervorgerufen durch Hydratisierung, Bildung von Ionen usw.). 

23* 
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Nehmen wir an, die Molekiile eines farbigen oder 
farblosen Korpers A (Holekulare Konzentration = C) zer- 
fallen beim Losen teilweUe und reversibel in n anders ge- 
farbte Molekiile a 1 ...a n (deren molekulare Konzentration 
c x c n sei.) Dann haben wir ein Gleichgewicht: 

A ZjZ±- % + a % -f- . . . + a„ . 

Das Gleichgewicht ist erreicht, wenn die Reaktions- 
geschwindigkeit, d. h. die in der Zeiteinheit pro Kaum- 
einheit umgesetzte Menge, von links nach rechts (J x = Ck x ) 
gleichist derjenigenvon rechts nach links (F 2 = c 1 .c 2 ...c n .k i ). 

Da die moleknlaren Konzentrationen der n Spalt- 
stiicke untereinander gleich sind, konnen wir schreiben 

c 1 .o i ...o n = c" und v % = e" . k 2 , 

k 
setzt man ferner y- = K, so lautet die Gleichgewichu- 

bedingung : 

£ = *•) n 

Bei zunehmender Verdiinnnng nimmt also C nicht 
im gleichen Verhaltnis ab wie c, sondern wie c n (also 
schneller). Daher muB im Gegensatz zu Fall I und 
scheinbar im Widerspruch zum Beerschen Gesetz beim 
Verdunnen die Farbe der monomolekularen Konzentration 
immer mehr hervortreten. 

Man kann also durch einfache Priifung, ob das 
Beersche Gesetz giiltig ist oder nicht, bei einer LSsung 
zweier zueinander im Gleichgewicht befindlichen Modi- 
fikationen entscheiden, ob Isomerie oder Polymerie 
vorliegt. 

Versnchganordmmg. 

Die beiden Zylinder eines Colorimeters werden mit 
gleichen Mengen einer Losung des fraglichen Korpers 
beschickt, und man beobachtet, ob beim Zufiigen von 
mehr Losungsmittel in den einen Zylinder eine Anderung 
der Farbe eintritt. 



- 1 ) Fur n = 1 ergibt sich daraus Formel I. 
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Sind beide Modifikationen isomer, so tritt keine 
Anderung ein; liegt aber Polymerie vor, so werden wir 
eine Anderung der Nuance (wenn beide Modifikationen 
farbig sind) oder der Intensitat (wenn nur die eine Modi- 
fikation farbig ist) beobachten. 

Dem Zylinder eines gewohnlichen Colorimeters vor- 
zuziehen ist ein etwa 150 cm langes, 2 cm weites, mit 
schwarzem Tuch umwickeltes, senkrecht stehendes Glas- 
rohr, an dessen unterem Ende eine Glasscheibe auf- 
gekittet ist. 

Die Beobachtung geschieht vorteilhaft durch einen 
darunter befindlichen schiefen Spiegel, wahrend am 
oberen Ende des Glasrohres znr Beleuchtung ein weifies 
Papier schief angebracht ist. 

II. tiber Triphenylmethyl. 

Im Jahre 1908 bewies Schmidlin 1 ), dafl das ,, Tri- 
phenylmethyl" in Losung in zwei Modifikationen vor- 
handen ist, die zueinander im Gleichgewicht stehen. 
In der farblosen Form erkannte er das Hexaphenylathan, 
wahrend er die gelbe, reaktionsfahige im Sinne der 
Jacobs on schen Formel als chinoid auffaflte. 

(C 6 H 5 ) 3 (X /=\ 
(C 6 H 6 ) s O.C(C 6 H 6 ) s +=±. Y )=C(C 6 H 5 ) 3 . 

H / V=/ 

Hiernach waren beide Formen zueinander isomer. 
Die Anwendung des vorhin besprochenen colorimetrischen 
Verdiinnungsgesetzes zeigt aber, dafi nicht Isomerie, 
sondern Polymerie vorliegt. 

Gibt man in das beschriebene Glasrohr unter stan- 
digem Einleiten von trockner Kohlensaure einige Kubik- 
zentimeter einer etwa 5prozentigen atherischen ,,Tri- 
phenylmethyllosung" und verdiinnt darauf mit luftfreiem, 
ausgekochten absoluten Ather, so beobachtet man, senk- 
recht schauend, dafi die Farbe, welche erst nur ganz 



J ) Schmidlin, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2471 (1908). 
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hellgelb war, sukzessive intensiver wird, bis schlieMch 
ein dunkles Orangerot erreicht ist. 1 ) 

Beim Verdiinnen findet also Spaltung in kleinere 
Molektile statt. Da durch Molekulargewichtsbestimmung 
in der relativ konz. Losung die Existenz eines Korpers von 
der Molekulargrofle des Hexaphenyl&thans C 38 H 30 bewiesen 
ist, kann das Spaltprodukt nichts anderes als monomeres 
Triphenylmethyl C 17 H 15 mit unpaarer Valenzzahl sein. 

Diese verdiinnte Losung enthalt tatsachlich fast nur 
no ch Triphenylmethyl und deshalb wird sie durch weiteres 
Verdiinnen in ihrer Farbe nicht mehr merklich verstarkt. 

Schmidlin hat eine einfache Methode angegeben, 
urn das Ferhdltnis der Konzentrationen beider Modifikationen 
zu bestimmen. Er kommt zum SchluJ3, die Losung ent- 
halte das Triphenylmethyl zu etwa 90 Proz. als flexa- 
phenylathan und zu 10 Proz. als gelbe Modifikation. Ahn- 
liche Ansichten haben auch andere Chemiker ausgesprochen. 
Die angegebenen Dissoziationen beziehen sich aber nur 
auf bestimmte, in den betreflt'enden Abhandlungen nicht 
mitgeteilte Konzentrationen. 

Aus der gelben Losung scheidet sich „Triphenyl- 
methyl" vollstandig als Hexaphenylathan aus. Nach dem 
Herausnehmen der farblosen Krystalle hat Schmidlin 
an denselben eine oberflachliche Gelbfarbung beobachtet. 
Damals nahm Schmidlin an, das Gleichgewicht inner- 
halb der festen Substanz werde durch die in Losung 
enthaltene gelbe Modifikation ganz auf die Seite der 
farblosen Form geschoben. 2 ) Sobald man die gelbe 
Losung entferne, wandle sich ein Teil der festen Substanz 
wieder in die gelbe Modifikation um, wodurch das Gleich- 
gewicht wieder hergestellt werde. Da diese gelbe Farbung 
sich durch Ather leicht abwaschen laJJt 3 ), ist sie wohl 



') Der gleiche Versueh wurde anch mit Diphenylmonobiphenyl- 
methyl ausgefiihrt. 

*) Dieser Ansicht ist Schlenk bereits entgegengetreten (Ber. 
d. d. chem. Ges. 43, 1757 [1910]). 

B ) Schmidlin, a. a. 0. 
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nur auf oberflachliche Zersetzung zuriickzufiihren. (Ein- 
fluB der Luft?) Es ist nicht anzunehmen, dafi die Methyl- 
molekiile der Losung auf das Innere der Krystalle wirken. 

Wie bei anderen Korpern, welche in zwei zuein- 
ander polymeren Oder isomeren Modifikationen vorkommen, 
ist auch beim Triphenylmethyl das Gleichgewicht der kry- 
stallisierten Phase ganz nach einer Seite verschoben. 

Inzwischen hat Schlenk 1 ) durch Molekulargewichts- 
bestimnrangen die selbstandige Existenz des monomole- 
kularen Trifophenylmethyls bewiesen, und aus Analogie- 
griinden hat er den Schlufi gezogen, auch die gelbe r 
noch nicht isolierte Modifikation des Triphenylmethyls- 
sei wirkliches Triphenylmethyl. 

Auf ganz anderem Wege komme ich zum gleichen 
SchluB. 

Aus dem colorimetrischen Verdiinnungsversuch geht 
aber ferner noch hervor, daJ3 nicht nur das Trifo'phenyl- 
methyl von Schlenk, sondern auch das einfache Tri- 
phenylmethyl bei geniigender 2 ) Verdiinnung Losungen 
liefert, welche nur rein monomolekulares Triphenylmethyl 
enthalteu. 

Esistmir eineangenehmePflicht,Hrn.Dr. W. Schlenk, 
welcher mir in liebenswiirdiger Weise Apparate und Aus- 
gangsmaterialien zur Verfiigung stellte, meinen verbind- 
lichsten Dank dafiir auszusprechen. 



Die einfachsten chinoiden Farbstoffe; 

von Jean Piccard. 

Es ist bekannt, da6 Additionsprodukte haufig eine 
intensivere Farbe zeigen als die einzelnen Komponenten. 

') Schlenk, Weickel und Anna Herzenstein, diese 
Annalen 372, 1 (1910). 

2 ) Streng genommen naturlich erst bei unendlicher Ver- 
diinnung. 
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Diese Verbindungen lassen sich nur durch Partial- Oder 
Nebenvalenzen erklaren. l ) 

Am haufigsten kommen solche Falle da vor, wo 
zwischen den Komponenten ein gewisser chemischer 
Gegensatz besteht, sei es im sauren und basischen Cha- 
rakter, sei es im reduzierenden und oxydierenden Cha- 
rakter der Komponenten. Ohne damit eine bestimmte 
Klassifikation aufzustellen , kann man als Beispiel der 
ersten Artnennen: Die farbigen Komplexe, welche Wasser 
und Ammoniak mit verschiedenen Schwermetallen bilden, 
Oxoniumsalze 2 ), wie die roten salzartigen Verbindungen 
von Phenanthrenchinon mit Sauren 3 ), von Chinon mit 
Zinntetrachlorid. *) Mehr zur zweiten Art gehoren: 
Ferriferrohydroxyd, Berlinerblau und vielleicht Jod- 
starke, ferner die Pikrate und Chinonadditionsverbin- 
dungen von Kohlenwasserstoffen, Chinonresorcin, Pheno- 
chinon und Chinhydron und Chinhydronester. 

Besonders deutlich wird der Dualismus zwischen 
beiden Komponenten dann, wenn der oxydierende Teil 
durch Eeduktion in den reduzierenden iibergehen kann 
und umgekehrt. In diesen Fallen treten auch die 
schonsten Farbungen auf, so bei den teilchinoiden Ver- 
bindungen. 

Uber die MolekulargroBe derartiger Verbindungen 
ist bis jetzt nichts Sicheres bekannt. Aus der folgenden 
Untersuchung geht hervor. dafi mit der Bildung tief- 
gefarbter Additionsprodukte eine Polymerie verbunden 
sein kann. 



*) Willstatter und Piccard, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1458 
(1908). Werner, ebenda 42, 4324 (1909). 

2 ) Hier trage ich den nahen Beziehimgen zwischen den 
Oxoniumsalzen und den Chinhydronen Eeehnung, indem ich beide 
Korperklassen in den Kreis der Additionsverbindungen einordne. 
Weniger berechtigt erscheint mir der Versuch M. M. Bichters (Ber. 
d. d. chem. Ges. 43, 3603 [1910]), die Chinhydrone in die Klasse der 
Oxoniumsalze einzufiigen. 

3 ) Kehrmann, Ber. d. d. chem. Ges. 35, 343 (1902). 
*) K. H. Meyer, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2568 (1908). 
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Aus der groflen Klasse der teilchinoiden Verbindungen 
habe ich die Gruppe der Wursterschen Salze einer ein- 
gehenden Bearbeitung unterzogen. 

Willstatter und Piccard nannten diese Farbsalze 
meri-chinoid und erkl&rten die Farbe der meri-chinoiden 
Triphenylmethanfarbstoffe durch einen Vergleich mit den 
Wursterschen Salzen. 

In der homologen Keihe der meri-Chinondiimonium- 
salze und seiner N-methylierten Derivate fehlten bis jetzt 
von den funf Grliedern noch drei, darunter der einfachste 
Vertreter der Reihe: 

NH,Br NH, 



NH^Br NH 2 

Ich bin nun in der Lage, iiber die vollstandige Eeihe 
zu berichten. Diese funf Farbsalze haben charakte- 
ristische Absorptionspektren (s. Fig. S. 354), welche speziell 
ihre Zusammengehorigkeit zu einer Eeihe beweisen. Die 
Farbe ihrer Losungen geht mit zunehmenderMethylierung 
von Gelb iiber Orange, Eot, Violett zum Blau. 

Dies ist die normale Reihe der meri-Chinondiimonium- 
salze, fur welche ich den Namen «-Eeihe vorschlagen 
mochte. Diese Salze konnen aber auch in einer zweiten, 
bedeutend tiefer gefarbten Modifikation existieren 1 ), 
welche ich den /9-Zustand nenne. Diese /3-Form tritt 
speziell in der Kalte auf; Wasser bevorzugt die Bildung 
der /?-Form, Alkohol die Entstehung der «-Form. Die 
Losungen enthalten im allgemeinen beide Modifikationen 
im Gleichgewicht. Dieses kann aber mehr auf der Seite 
der einen oder der anderen Form liegen. 

Auch in festem Zustand konnen wir beide Formen 
beobachten: Die drei ersten Glieder sind fest nur im 



') Vorlaufige Mitteilung: J. Piccard, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 
4340 (1909). 
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^-Zustand existenzfahig (bei durchfallendeni Licht: blau, 
blaugriin, griin). Die beiden letzten Glieder kommen 
fest nur in der «-Form vor, deren Farbe den vorher 
genannten Losungen durchaus entspricht (violett, blau). 

Absorptionsspektren der meri-Chinundiimoniumsalze. 

X = 650 pp 600 550 500 450 




Aus den Absorptionsspektren gent bervor, daB der 
Unterschied zwischen beiden Modiflkationen ganz fun- 
damentaler Natur ist. Worauf beruht nun dieser Unter- 
schied? Hieriiber gibt das in der vorangehenden Mit- 
teilung besprochene colorimetrische Verdunnunrjsgesetz fur 
isomere und poh/mere K'drper AufschluB : Eine relativ kon- 
zentrierte w&Brige Losung von meri-Chinondiimonium- 
bromid ist bei 0° blau (/9-Form). Gibt man zu dieser in 
einem zylindrischen GefaB befindlichen Losung mehr 
Wasser hinzu, so beobachtet man bei vertikaler Durch- 
sicht, daB die Farbe nach Gelb umschlagt (a-Form). 
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Der Vbergang der fi- in die a-Modifihation beruht also auf 
einer Depob/merisation, einer Dissoziation. 

Bei den folgenden Gliedern der Keihe verschiebt 
sich das Gleichgewicht mehr und mehr zugunsten der 
«-Modifikation. Die Umwandlungsgeschwindigkeiten 
scheinen unendlich groB zu sein, so daB ein und dasselbe 
Salz niemals unter gleichen Bedingungen in beiden Modifika- 
tionen zu beobachten ist. Es wurde auch kein EinfluB des 
Anions auf das Gleichgewicht beobachtet. Folgende 
Tabelle zeigt die Bestandigkeitsgebiete beider Modifika- 
tionen in fester Form nnd in waBriger Losung. 



Substanz 


Fest 


Konz. 

Losung* 

- 20° 


Konz. 

Losung 

0° 


Verd. 

Losung 

0° 


Sehr verd. 

Losung 

0° 


meri-Chinondi- 

imoniumbromid 
monomethyl . . . 

tetramethyl .... 




P 
a 

a 


« 


1? 

a 

n 


9 

a 
a 
a 
a 


a 

a 
a 
a 
a 



Die mit * bezeichneten Losungen von — 20° haben 
einen Zusatz vom Chlorid des entsprechenden Phenylen- 
diamins und von Kochsalz erhalten. Es ist auffallig, 
daB das Chlorid des dem meri-chinoiden Salz zugrunde 
liegenden Phenylendiamins das Gleichgewicht stark auf 
die Seite der /9-Form verschiebt. 

Diese letztere Tatsache konnte zur Ansicht verleiten, 
beide Modifikationen seien nicht genau halbchinoid, 
sondern die a-Modifikation enthalte relativ mehr chinoide 
Base; dieser Ansicht wider sprechen aber mehrere ein- 
wandfrei beobachtete Tatsachen, so vor allem, daB sich 
eine «-L6sung, erhalten aus der festen /?-Modifikation des 
Dimethylderivates, durch weitere Oxydation nicht in 
ihrer Farbe verstarken laBt. Der Versuch schlieBt auch 
die Moglichkeit aus, daB die Farbanderung beim Ver- 
diinnen auf einer Trennung in die beiden Komponenten 
beruht, wie es beim gewohnlichen Chinhydron der Fall ist. 
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Es ist ferner der Beweis zu liefern, dafi die durch 
Verdlinnung eintreteude Farbanderung nicht auf Hydro- 
lyse beruht; dagegen spricht einmal, dafi Alkohol die 
Bildung der «-Form in bedeutend hoherem Grade be- 
giinstigt als Wasser und ferner, dafi sich die Farb- 
anderung nicht durch Ansauern verhindern lafit. 

Es konnte schliefilich noch die Frage aufgeworfen 
werden, ob nicht die Losung der ^-Modifikation eine 
kolloidale Losung sei. Wenn auch diese Annahme nicht 
von der Hand zu weisen ist, so wiirde sie doch in keiner 
Weise den Farbunterschied der beiden Modifikationen 
erklaren, namentlich nicht den Unterschied zwischen den 
festen Salzen: das Dimethyl derivat gibt griine Salze, 
das Trimethylderivat violette. Die Existenzfahigkeit 
dieser festen Salze schliefit ebenfalls die Moglichkeit 
aus, den Farbunterschied der Losungen durch Annahme 
von Hydratbildungen zu erklaren. 

Das Vorkommen der /S-Modifikation ist nicht auf die 
beschriebenen fiinf Farbstoffe beschrankt; auch Dibrom- 
phenylendiamin gibt ein Oxydationsprodukt, in dem die 
/9-Modifikation so sehr vorherrschend zu sein scheint, dafi 
Jackson, Calhane und Pringsheim 1 ) nur von griinen 
Losungen und Salzen sprechen. 

Diaminodurol gibt ein griines, meri-chinoides Salz. 2 ) 

Wieland beschreibt ein Perbromid aus Dimethyl- 
anisidin, einen griinen Korper, der in Wasser gelb 
loslich ist; er bringt diese Farberscheinung ebenfalls in 
Beziehung 3 ) zu den von mir beobachteten beiden Modifi- 
kationen der meri-Chinonimine. 

Es sei hier auch erwahnt, dafi das meri-chinoide 
Tetrabenzidinpentachromat (meri = 1 / i ) erst violett aus- 
fallt und blauen Metallglanz zeigt. Diese labile Form 



') Jackson und Calhane, Ber. d. d. chem. Ges. SB, 2495 
(1902); Pringsheim, Ber. d. d. chem. Ges. 38, 3354 (1905). 

8 ) Willstatter u. Kubli, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 4161 (1909). 
8 ) Ber. d. d. chem. Ges. 43, 722 (1910). 
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verwandelt sich beim Verreiben in eine blaue Modifikation 
mit rotem Metallglanz. 

meri-Chinondiimoniumbromid. 

Diesen Korper betrachte ich als den Grundtypus 
der chinoiden Farbstoffe, speziell der Triphenylmethan- 
farbstoffe. Bereits 1902 haben Jackson und Calhane 
einen blauen, amorphen Niederschlag beschrieben, den 
sie dnrch Oxydation von Phenylendiamin mit Brom in 
atherischer Losung erhalten hatten. Sie gaben dem 
Korper die Formel 



KH=/ \=NH,Br . 

1905 nahm Pringsheim die Versnche wieder axif 
und bearbeitete namentlich den entsprechenden Korper 
aus Dibromphenylendiamin. Er hielt die Substanz flir 
ein Gemisch von Dibromphenylendiiminbromhydrat mit 
Dibromphenylendiaminbromhydrat und suchte vergeblich 
beide Salze zu trennen. Er glaubte zwar ein intensiver 
griines Salz erhalten zn haben, „was grSfieren Gehalt an 
Diiminbromhydrat andeutet". Da Willstatter farbloses 
Chinondiiminchlorhydrat erhalten hatte, so vermutete 
Pringsheim einen isomeren Korper mit anderer Art 
Doppelbindung erhalten zu haben und stiitzte sich dabei 
auf die kurz vorher veroffentlichte Theorie der Carbonium- 
valenz von A. v. Baeyer. Es ist das Verdienst Kehr- 
manns, auf die Wahrscheinlichkeit einer halbchinoiden 
Zusammensetzung dieser tieffarbigen Korper hingewiesen 
zu haben. 1 ) 

meri-Chinondiimoniumbromid ist sehr unbestandig, 
und an eine Beinigung durch Umkrystallisieren ist nicht 
zu denken. Es ist mir aber gelungen, dieses halbchinoide 
Salz aus alkoholisch-essigsaurer Losung direkt krystalli- 
siert zu erhalten. Es ist unloslich in Aceton und Chloro- 
form, ziemlich leicht loslich in Wasser und Alkohol. Bei 

») Ber. d. d. chem. Ges. 38, 3777 (1905). 
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0° sind die wafirigen Losungen prachtig dunkelblau. Erst 
bei starkem Verdiinnen lafit sich der tibergang in die 
gelbe a-Modifikation beobachten. Eine Losung von 0,3 g 
im Liter ist bei 0° nock blaugriin, bei +20° gelb. Bei 
dieser Temperatnr aber zersetzt sich die wafirige Losung 
schon nach wenigen Sekunden (nnter Bildung roter 
Kondensationsfarbstoffe, welche durch verdiinnte Mineral- 
saure nicht entfarbt werden). Es ist somit nicht wunder- 
znnehmen, daB die Bildung der gelben Modification dem 
Beobachter leicht entgeht. Bestandiger sind die alkoho- 
lischen Losungen. Nicht zu konzentrierte alkoholische 
Losungen sind bei Zimmertemperatur schon goldgelb, ge- 
sattigte griinlichgelb und bei —20° blau. (Diese Farb- 
erscheinungen, welche sich im Keagensglas mit p-Phenylen- 
diamin und Bromwasser leicht demonstrieren lassen, 
bilden eine hochst charakteristische Eeaktion auf p-Phe- 
nylendiamin). .Auf die bei 0° gelben, ganz verdiinnten 
wafirigen Losungen (etwa 0,1 g in Liter) des Farbstoffes 
wirkt eine Zugabe von Kochsalz oder von Phenylen- 
diaminchlorhydrat sehr auffallig, indem die Farbe dabei 
sofort nach Blau umschlagt (/9-Form). Noch verdiinntere 
Losungen, welche im Eeagensglas bereits keine Farbe 
mehr zeigen, erscheinen bei einer Schichtdicke von 1 m 
orangegelb. Eine Dissoziation in die Komponenten ist 
also in neutraler Losung iiberhaupt nicht zu beobachten. 
Kleine Mengen von Sauren aber entfarben die Losungen 
unter Spaltung in die Komponenten. Verdiinnte Schwefel- 
saure scheidet dabei Phenylendiaminsulfat krystalli- 
siert ab. 

meri-Chinondiimoniumnitrat 

entspricht in jeder Beziehung dem Bromid. 

meri-Mojwmethylchirwndiirnoniurnbromid. 

Dieses Salz, in der Durchsicht blaugriin, lost 

sich in Wasser oder Alkohol mit einer schonen Farbe, 

welche zwischen Orange und Pfirsichbliitenfarbe liegt. 

Konzentrierte wafirige Losungen enthalten bei +20° 
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eine kleine Menge der blaugriinen /9-Form und er- 
scheinen daher in einem weiten Eeagensglas griinlich, 
wahrend sie beim Bewegen des Glases die Wande rot- 
gelb tingieren. Oifenbar daher nennt Bernthsen 1 ) 
die Farbe, welche aus Monomethylphenylendiamin auf 
Zugabe von Oxydationsmitteln entsteht, ein griinstichiges 
Rot. Bei etwas tieferer Temperatur hatte er griine 
Losungen erhalten und hatte wohl die Analogie zwischen 
dem Oxydationsprodukt von Phenylendiamin und von 
Dimethylphenylendiamin, dem Eot von Wurster, 
klargelegt, da das Monomethylderivat die Briicke 
bildet zwischen diesen beiden anscheinend so ver- 
schiedenen Oxydationsprodukten. (Jackson, Calhane 
und Pringsheim brachten ihre blauen und griinen 
Oxydationsprodukte aus Phenylendiamin und Dibrom- 
phenylendiamin nicht in Beziehung mit dem griinen „Rot 
von Wurster".) 

Bernthsen, welcher das p-Monomethylphenylen- 
diamin dargestellt hat, schreibt dariiber, durch Zufiigen 
von Brom zur Eisessiglosung der Base werde ein 
„dunkelroter Korper" gefallt. Offenbar halt er diesen 
Korper fur das Analogon zum „Rot von Wurster", was 
es in der Tat auch ist. Dieses ist aber, wie sein Ent- 
decker beilaufig angibt, ein griines Salz. Hierin hat 
niemand etwas Auffalliges bemerkt, oifenbar weil man 
diese griine Farbe mit dem griinen Glanz von Fuchsin 
verwechselte. Der von Bernthsen beobachtete, nicht 
naher untersuchte „dunkelrote Korper" ist ein gruner 
Niederschlag aus einer roten Liisung, 

Auf die Losungen dieses Salzes hat die Tempe- 
ratur einen sehr grofien EinfluB, so dafl die gleiche Lo- 
sung je nach der Temperatur blaugriin, griin, braun 
(Mischfarbe) oder rotgelb erscheinen kann. Losungen in 
waflrigem Aceton zeigen diesen Farbwechsel besonders 
schon. 



') Ber. d. d. chem. Ges. 20, 930 (1887). 
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meri-Bimethylchinondiimoniumbromid [Rot von Wurster). 

Dieses von Wurster entdeckte Salz wurde von 
Willstatter und Piccard naher untersucht und speziell 
als halbchinoid bestimmt, wahrend es Wurster fur ein 
um zwei Wasserstoffatome armeres Oxydationsprodukt 
des Dimethylphenylendiamins halt. Es liegen ferner vor: 
ein Nitrat und ein Eisencyanid. Die drei Salze sind in 
festem Zustand griin (/9-Form). 

Eine 10 cm dicke Schicht einer LSsung von 0,1 g 
Rot von Wurster in 1 Liter Wasser lafit bei 15° einen 
schmalen Streifen roten Lichtes durch {I = 681 bis A=645). 
Eine 10 mal konzentriertere Losung zeigt aber bei einer 
Schichtdicke von 1 cm nicht mehr das gleiche Spektrum, 
sondern erscheint ganz undurchsichtig (tingiert Rot mit 
einem Stich ins Braune). Diese Beobachtung bildet den 
Ausgangspunkt vorliegender Untersuchungen und findet 
ihre Erklarung darin, dafi das Wurstersche Rot bei 
dieser Konzentration von 1 Promille bereits einen kleinen 
G-ehalt an der /9-Form aufweist, welche gerade im Rot 
ein Maximum der Absorption zeigt. (Siehe Figur.) 

Das angegebene Spektrum der /?-Modifikation ist bei 
einer Schichtdicke von etwa 0,5 mm der konzentrierten, 
auf — 20° gekiihlten Losung beobachtet. Diese Losungen, 
welche Kochsalz und Dimethylphenylendiaminchlorhydrat 
enthalten miissen, sind schon griin, deren Spektrum ist 
aber selten ganz frei von den beiden starken Banden 
der a-Modifikation zu erhalten, wovon die erste gerade 
in das Minimum der Absorption der /9-Form fallt. 

meri-Trimethylchinondiimoniumeisencyamd. 

Das Trimethylphenylendiamin wurde durch Wurster 
dargestellt. Der Entdecker beschreibt auch die prachtig 
purpurne Farbe, welche Oxydationsmittel in seinen 
LSsungen erzeugen. Er beobachtete ferner, dafi Ferri- 
cyankalium einen krystallisierten Niederschlag erzeuge. 
Ich habe nun diesen Niederschlag als ein meri-chinoides 
Salz bestimmt. Das feste Salz gehort wie seine Losungen 
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der ff-Modifikation an. Eine ganz konzentrierte Losung 
des nicht isolierten Bromides, welche einen bedeutenden 
Zusatz von TTimethylphenylendiaminchlorhydrat -f- Chlor- 
natrium enthalt. tingiert bei 0° noch schon violett, bei 
— 15° etwas braunlich violett. Der Versuch laflt sich 
beliebig oft wiederholen, wenn man zwei, die gleiche 
Losung enthaltende Reagensglaser abwechselnd in Eis- 
wasser oder Kaltemischung tancht. Es besteht somit 
kein Zweifel, daB diese Losung bei tiefer Temperatur 
eine kleine Menge der griinen oder griingelben /3-Modifi- 
kation enthalt. 1 ) 

meri-Tetramethylchinondiimoniumbromid. 
Dieses hochst unbestandige Salz ist von Wurster 
dargestellt, aber nie zur Analyse gebracht worden. 
Willstatter und Piccard haben ein Eisencyanid von 
Wurster und ein weiteres Eisencyanid sowie ein Sulfat 
analysiert. Alle Salze sind nur in der «-Form zu er- 
halten. Ein merklicher Gehalt an der tf-Form ist in 
keinem Fall beobachtet worden. 

Gemischte Losungen von meri-Chinoniminen. 

Gibt man die Losungen von meri-Monomethyl- und 
meri-Tetramethylchinondiimoniumsalzen zusammen, so 
beobachtet man im Absorptionsspektrum der Losung die 
charakteristischen Banden der beiden Farbstoffe genau 
an ihrer urspriinglichen Stelle. Die Erscheinung von 
Melde 2 ) tritt also merkwiirdigerweise hier nicht ein und 
der Satz von Formanek: 8 ) „haben Farbstoffe gleiche 
Chromophore und gleiche auxochrome Gruppen, so flieBen 
nahe Streifen immer zusammen" findet hier keine An- 
wendung. Das gleiche Phanomen beobachtet man beim 



') Es ist also hier der seltene Pall zu beobachten, wo ein 
monomolekularer Korper sieh beim Losen teilweise polymerisiert. 

2 ) Pogg. Ann. 124, 91 (1865). — Verschiebung von Absorptions- 
streifen. 

s ) Zeitschr. f. Farben- n. Textil-Chemie 1, Heft 11 (1902). 
Annalen der Chemie 381f^ffe sBuch 24 
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Mischen anderer meri-chinoider Salze; beim genannten 
Beispiel erhalten wir aber ein besonders schones spektro- 
skopisches Bild: Tier Streifen in regelm&fligen Abstanden. 
Es bleibt noch zu untersuchen , ob in Losung auch 
gemischt meri-chinoide Salze entstehen: beim Mischen 
von zwei Losungen konnten durch gegenseitige Um- 
setzung zwei weitere Salze entstehen. Da man an- 
nehmen muB, das Absorptionsspektrum sei abhangig von 
beiden Komponenten eines halbchinoiden Salzes, so 
mtiBten gemischt meri-chinoide Salze ein eigenes Spektrum 
haben. Ich habe aber bei alien moglichen Kombinationen 
dieser fiinf Farbstoife niemals neue Absorptionsbanden 
gefunden und glaube daher den Schlufi ziehen zn diirfen: 
es gibt in Losung keine gemischt meri-chinoiden Salze. 1 ) 
Der chinoide Zustand verteilt sich dem Massenwirkungs- 
gesetz entsprechend auf alle in Losung beflndlichen 
Phenylendiamine. Fiigt man z. B. zur Losung von meri- 
Monomethylchinondiimoniumsalz allmahlich Tetramethyl- 
phenylendiamin zu, so geht die Farbe fiber Rot und 
Violett in Blau fiber. Die Mischfarben enthalten die 
Banden beider Farbstoffe in unveranderter Stellung. 
Die blaue Losung wird wieder rot, wenn man z. B. eine 
groBere Menge Dimethylphenylendiamin zuftigt. Der 
sehr schone Versuch laBt sich mehrmals wiederholen, 
wenn man jedesmal die letztgewahlte Base in starkem 
tiberschufi fiber die bereits vorhandenen zuffigt. Es ist 
dabei zu beobachten, daB die hoher methylierten Basen 
sich viel leichter oxydieren als die einfachen und daher 
in relativ kleineren Mengen verwendet werden mttssen. 

Ausfarbungen. 

Beim ersten Farbsalz dieser Eeihe wird die Aus- 
farbung durch die zu grofie Unbestandigkeit der Ver- 
bindung verhindert. Das Mono- und das Dimethyl- 
derivat liefern hauflg Mischfarben ihrer beiden Modifi- 



J ) Im festen Zustand sind gemischte Chinhydrone seit langer 
Zeit bekannt. 
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kationen. Die zwei letzten Farbsalze der Reihe hingegen, 
welche fest stets in der a-Form vorkomnien, verhalten sich 
in jeder Beziehung wie Triphenylmethanfarbstoffe : ) : meri- 
Tri- und meri-Tetramethylchinondiimoniumsalze farben 
Seide und tannierte Baumwolle bei Zimmertemperatur 
sehr schon violett, bzw. blau. Wird kurz gewaschen, 
anf Ton abgepreflt und im Vakuum getrocknet, so ent- 
stehen monatelang haltbare Farbungen. Eeine Baumwolle 
wird nicht angefarbt. So wie die wafirige Losung, wird 
auch die gefarbte Seide durch verdiinnte Mineralsaure 
sofort entfarbt. Auch das Spektrum ist das gleiche 
wie das der Losung: ein Knauel gefarbter Seide wird in 
einem Reagensglas mit Wasser iibergossen und im 
durchfallenden Licht beobachtet. 

Praparatives. 

Bei der Unmoglichkeit, die bier beschriebenen 
Salze durch Umkrystallisieren zu reinigen, und bei ihrer 
grofien Unbestandigkeit kann von Elementaranalysen 
keine sehr groBe Genauigkeit erwartet werden. Das 
Bromid des Dimethylderivates ist das einzige dieser 
Salze, welches sich umkrystallisieren laBt. Die von 
Willstatter und Piccard ausgefiihrten Analysen, 
Titrationen und colorimetrischen Messungen stimmen 
denn auch sehr genau fur die angenommene halbchinoide 
Formel. 

meri-Chinondiimoniumbromid. 

Aus atherischer Losung fallt dieses Salz als blauer, 
voluminoser Niederschlag. Stellt man es analog dem 
Bot von Wurster aus Eisessiglosung dar, so ist es 
schon bedeutend dichter: ehinkelgriin. (Verrieben ist es 
in der Durchsicht in dicker Schicht griin, in diinner 
Schicht blau. Die verriebene Probe zeigt im auffallenden 



l ) Es sei hier erwahnt, daB Amidochinoniminsalze auch far- 

berisch keine Analogie mit den Triphenylmethanfarbstoffen auf- 

weisen: Seide laBt sich damit nicht farben. (Vgl. Ber. d. d. chem. 

Ges. 42, 4334 [1909]). 

24* 
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Licht prachtigen roten Metallglanz.) Durch langsames 
Fallen des Salzes aus Eisessig-Alkohol wird der Farb- 
stoif krystallisiert erhalten: er stellt dann ein matt 
braunes, schweres Pulver vor, das in der Sonne goldgelb 
glitzert. 

2,2 g p-Phenylendiamin werden gelost in 20 ccm 
Eisessig + 40 ccm absolutem Alkohol and in Kalte- 
mischnng gut gekiihlt; dazu gibt man langsam unter be- 
standigem Umschwenken die ebenfalls gekiihlte Losung 
von 0,54 ccm Brom in 12 ccm Eisessig + 40 ccm ab- 
solutem Alkohol. Die Losung farbt sicli erst schon griin, 
dafin beginnt die Krystallisation, wobei die Farbe der 
Losung auf braungelb zuriickgeht. Schon beim Ab- 
saugen auf der Nutsche zeigt dieses Praparat im Gegen- 
satz zn den amorphen einen prachtigen kupferigen 
Glanz. Das Praparat wird mit kaltem absolutem Alkohol 
gewaschen, auf Ton abgepreBt und rasch im Vakuum 
getrocknet. Ausbeute 3 g = 78 Proz..der Theorie. Es be- 
steht aus einheitlichen, mikroskopisclien, flachen Prismen. 
Die Durchsichtsfarbe der in Cedernol submergierten 
Krystalle ist griin. Das Praparat ist mehrere Wochen 
unverandert haltbar; die waMge Losung aber ist von 
aufierordentlicher Dnbestandigkeit. 

0,1129 g gaben 0,1606 C0 2 und 0,046a H 2 0. 

0,1276 g „ 17,75 cm Stickgas bei 19,5° und 714 mm Druek. 

0,1499 g „ 0,1497 AgBr. 

Ber. fdr C ls H 16 N 4 Br, Gef. 

C 38,30 38,71 

H 4,29 4,61 

N 14,90 15,21 

Br 42,51 42,50 

meri-Chinondiimoniumnitrat 

In die Losung von 1 g Phenylendiamin in 20 ccm 
Alkohol, 24 ccm Wasser und 1 ccm konz. Salpetersaure 
werden unter Kiihlung mit Eis-Chlorcalcium nitrose Gase 
eingeleitet, bis sich ein reichlicher amorpher Nieder- 
schlag gebildet hat. Nach einiger Zeit verwandelt sich 
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das merichinoide Salz in kleine Krystallchen von messing- 
gelbem Metallglanz. welche abgesaugt, mit Alkohol ge- 
waschen und getrocknet werden. Das Praparat ist 
einige Tage haltbar. 

0,1068 g gaben 0,1690 C0 2 und 0,0475 H s O. 

Ber. fur C 12 H 16 6 N 6 Gef. 

C 42,33 42,36 

H 4,74 4,88 

meri-Monomethylchinondiimoniumbromid. 

2,44 g Monomethylphenylendiamin werden gelost in 
20 ccm Eisessig + 40 ccm absolutem Alkohol und mit 
0,54 ccm Brom, gelost in 12 ccm Eisessig und 40 ccm 
absolutem Alkohol, oxydiert. Das Salz fallt amorph aus, 
wird getrocknet und verrieben. (Es lafit sich auch in 
kleinsten Portionen nur mit ganz schlechter Ausbeute 
umkrystallisieren.) Zur weiteren Reinigung wird es 
nochmals mit Alkohol angeteigt und abgesaugt. 

0,1484 g gaben 0,2235 COj und 0,0691 H,0. 

Ber. fur C u H 80 N 4 Br 2 Gef. 

C 41,58 41,07 

H 4,99 5,21 

Asym. meri-I)iathylclnnondiimoniumbromid. 

Das Salz wurde nicht isoliert. Die Absorptions- 
spektren der Losungen der beiden Formen sind nahezu 
dientisch mit denjenigen des Dimethylderivates ; ebenso 
die GMchgewichtsverhaltnisse der waMgen Losung. 

meri-Trimethylchinojidiimoniumeisencyanid. 

Dieses Salz entsteht unter gleichen Umstanden, wie 
das Dimethyl- und Tetramethylderivat, das Willstatter 
und Pic card 1 ) beschrieben haben, und wird als Ferri- 
cyanid eines drittel chinoiden Chinonimins zu formu- 
lieren sein: 

C 6 H 4 NH(CH 8 )N(CH 8 ),.HFeC7 6 + 2 C 8 H,NH(CH,)N(CH 8 ) ! . 



») Ber. d. d. chem. Ges. 41, 3246 (1908). 
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Auf Zusatz von 2 g Ferricyankalium in 8 ccm 
Wasser zu einer Losung yon 0,6 g Trimethylphenylen- 
diamin in 16 ccm 2 n-Essigsaure krystallisiert es in 
hiibschen schwarzen Biischeln (Ausbeute 0,62 g). Das 
verriebene Salz ist in der Dnrchsicht violett und ver- 
andert sich schon nach wenigen Stunden. 

0,1213 g gaben 0,2608 C0 2 und 0,0731 H 2 0. 
0,1400 g „ 0,0171 Fe 2 O s . 

Ber. fiir C 83 H 48 N 12 Fe Gef. 

C 59,70 58,64 

H 6,53 6,74 

Fe 8,42 8,55 

Es ist eine auff allige Erscheinung, dafi das Rot von 
Wurster ein recht bestandiger Korper ist (monatelang 
haltbar), obgleich das Wurster sche Blau und alle be- 
kannten Chinonimine und ihre Salze ganz unbestandig 
sind. Es hat sich nun gezeigt, dafi alle meri-Chinon- 
iminsalze, welche in der /?-Form vorliegen, relativ be- 
standig sind und nur die a-Modifikation im festen Zu- 
stande unbestandig ist. Diese Erscheinung steht vollig 
im Einklang mit der hier entwickelten Theorie, die 
/5-Modifikation sei ein Polymeres der «-Modifikation. 

Ein weiterer Unterschied der beiden Modifikationen 
besteht darin, dafi die in der /9-Form vorkommenden 
Bromide in Eisessig ganz unloslich sind, wahrend die 
«-Bromide darin sehr leicht loslich sind. 
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Uber den Formylglutaconsaureester und 
seine Isomerieverhaltnisse; 

von ffilhelm Wislicenus und Margarita von Wrangell. 

(Mitteilung aus dem chemisohen Laboratorium der 
Universitat Tubingen.) 

(Eingelaufen am 21. April 1911.) 



Der Formyl- oder Oxymethylenglutaconsaureester 1 ) 
COOC,H 5 . CH : CH . C . COOC,H 6 

CH(OH) 
entsteht aus dem Formylessigester, indem sich 2 Mol. 
des letzteren unter Wasseraustritt kondensieren. Aus 
Ather oder Benzol krystallisiert er in farblosen Blattchen, 
die bei 66—67° schmelzen und in Alkohol eine intensive 
blauviolette Eisenchloridreaktion geben. Beim Auf- 
bewahren an feuchter Luft und beim Schmelzen geht er 
langsam in eine zaholige Form uber, deren Eisenchlorid- 
reaktion rot ist, und aus der beim Erhitzen Trimesin- 
saureester entsteht. 2 ) 

Es hat sich nun gezeigt, dafi diese olige Form die 
gleiche Zusammensetzung, aber das doppelte Molekular- 
gewicht wie die krystallisierte Form besitzt und mithin 
nach der Formel C 2O E, 8 0i zusammengesetzt ist. 

Abgesehen von den bereits aufgezahlten Gelegen- 
heiten zur Polymerisation wandelt sich der Formyl- 
glutaconsaureester auch In L'dsung in das bimolekulare 
01 um. Die Geschwindigkeit dieses Vorgangs ist aber 
ungemein verschieden je nach der Natur des Losungs- 



») Diese Annalen 316, 20 (1901); 356, 32 (1907). Wir wahlett 
im folgenden fur den Ester die Benennung „Formylglutaconsaure- 
ester", nicht nur wegen der Ktirze, sondern auch, weil er dadureh 
als Kondensationsprodukt des Ameisensaureesters gekennzeichnet 
ist. Die allein isolierbare Form besitzt aber jedenfalls die Enol- 
stmktur und enthalt somit die „Oxymethylen"-Gruppe. 

2 ) Diese Annalen 316, 30 (1901). 
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mittels. Es ist schon fruiter angegeben worden, daJ3 
Benzol geradezu ein Konservierungsmittel f'iir die mono- 
molekulare krystallisierte (Enol-)Form ist. 1 ) Eine solche 
Losung gibt selbst nach langem Steben noch die charak- 
teristische violette Eisenchloridreaktion und beim Ab- 
dunsten die Krystallblattchen wie in frischem Zustande. 
Zufallig war aber diese Losung noch weitere Jahre 
stehen geblieben und es zeigte sich, dafl endlich docb 
aucb hier die Polymerisation eingetreten war: Der Ver- 
dunstungsriickstand war olig und gab die rote Eisen- 
chloridreaktion. Es ist denkbar, daB allmahlich zudringende 
Feuchtigkeit diesen Ubergang veranlafit hat. Jedenfalls 
tritt in Benzol die Polymerisation nur aufierst langsam, 
vielleicht an sich iiberhaupt nicht ein. 

In absolutem Methylalkohol bleibt die violette 
Eisenchloridreaktion langere Zeit bestehen, wird aber 
schwdcher. Diese Abnahme der Intensitat, die durch das 
Colorimeter bestimmt war, ist in 1 / 10 molekularer Losung 
sehr betrachtlich und lafit auf ein Gleichgewicht zwischen 
der eisenblauenden Enolform und einer gegen Eisen- 
chlorid reaktionslosen Aldoform schliefien: 

COOC 2 H 5 .C:CH(OH) COOC s H 6 .C.CHO 

I - II 

COOC 2 H 6 .CH:OH COOC 2 H 6 .CH 2 .OH 

welch letztere in der alkoholischen Losung gebildet wird. 

Dunstet man eine solche Losung bei gewohnlicher 
Temperatur ein, so erhalt man manchmal die Krystalle 
der Enolform zuriick, meist aber ist der Riickstand in 
die Qlige bimere Form mit der roten Eisenchloridreaktion 
ubergegangen. Die Bedingungen, unter denen man das 
eine oder das andere Kesultat erhalt, sind noch nicht 
ermittelt. 

Basch und vollstandig erfolgt die Polymerisation in 
einer Losung von feuchtem Ather. Bei gewohnlicher 
Temperatur ist die Reaktion in ein bis zwei Tagen voll- 
zogen. Eine Probe, mit Alkohol und Eisenchlorid versetzt, 



l ) Diese Annalen 316, 30 (1901). 
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zeigt dann nicht mehr die violette, sondern die rote 
Farbung und hinterlaBt beim Abdunsten die olige Form. 
Setzt man dagegen dem feuchten Ather einen Tropfen 
verdunnte Schwefelsaure oder Salzsaure zu, so tritt diese 
Yeranderung auch in viel langerer Zeit nicht ein. Saure 
verhindert also die Polymerisation. 

Wie beim Formylglutaconsaureester ist auch beim 
Formylfluoren x ) die Umwandlung in ein Isomeres mit 
doppeltem Molekulargewicht beobachtet worden. Diesen 
Formylverbindungen reiht sich der von Claisen 2 ) ent- 
deckte Mesityloxydoxalester an. Bei einer Untersuchung 
liber die Veranderungen dieser Substanz in Losungen. 
welche Federlin 3 ) auf die Veranlassung des einen von 
uns ausgefiihrt hat, wurde ebenfalls die Entstehung 
einer in diesem Falle gut krystallisierenden dimeren 
Form nachgewiesen. 

Die Keaktionsfahigkeit des bimolekularen Formyl- 
glutaconsaureesters steht weit hinter der des einfachen 
Esters zuriick. Es gelang z. B. nicht, ein Brom-, ein 
Benzoyl- oder ein Phenylhydrazinderivat darzustellen, 
Substanzen, die aus dem gewohnlichen Formylglutacon- 
saureester leicht entstehen. Dagegen scheint ein Phenyl- 
isocyanatadditionsprodukt C 20 H 28 O 10 .C 7 H 5 ON zu exi- 
stieren. Diese Substanz ist bisher nur als ein un- 
destillierbares 01 erhalten worden. Wenn man sie 
indessen aus der Atherlosung durch Petrolather, in 
welchem sie unloslich ist, ausfallt, so ist sie geniigend 
rein, urn die auf die angegebene Formel stimmenden 
Analysenwerte zu liefern. 

Daraus und aus der roten Eisenchloridreaktion ist 
zu schliefien, daB bei der Aneinanderlagerung zweier 
Molekiile des einfachen Formylglutaconsaureesters die 
eine Formyl- bzw. Oxymethylengruppe erhalten geblieben 
ist, wahrend die andere sich verandert hat. 



') Ber. d. d. chem. Ges. 43, 2719 (1910). 

2 ) Diese Annalen 291, 111 (1896). 

3 ) Diese Annalen 356, 251 (1907). 

FreiesBuch 2010 



370 Wislicenus und von Wrangell, Uber den 

Einen weiteren Anhaltspunkt uber den Verlauf des 
Polymerisationsvorganges kann man gewinnen, wenn 
man das Verhalten in Losung berticksichtigt. Benzol 
begiinstigt die Enolform der Formylgruppe und verzogert 
oder verhindert die Polymerisation; in Methylalkohol 
findet eine teilweise Umlagerung in die Aldoform statt 
und beim Verdunsten entsteht meist das bimolekulare 
01; feuchter Ather bewirkt durch seinen Wassergehalt 
eine rasche Polymerisieriing. Dieser Einflufi des Losungs- 
mittels auf die Verdoppelung des Moleklils ist danach 
offenbar ein indirekter, zunachst bewirken die stark 
dissoziierenden Medien eine desmotrope Umlagerung in 
die Aldoform, und erst diese ist dann imstande, ein 
zweites Molekiil anzulagern. Gestutzt wird diese Auf- 
fassung dadurch, daB etwas ganz Analoges beim Mesityl- 
oxydoxalestcr bereits bewiesen ist. 1 ) Dort polymerisiert 
sich direkt nur die Ketoform, die Enolform erst, nachdem 
sie sich in alkoholischen Losungen in die erstere um- 
gelagert hat. In Benzol oder Chloroform, worin die 
Enolform bestandig ist, tritt die Polymerisation entweder 
gar nicht oder aufierst langsam ein. 

Es scheint also, als ob nur eine echte Aldehydgruppe 
bef ahigt sei, ein zweites Molekiil des Esters anzulagern. 
1st es gestattet auf solche Uberlegungen eine Formel zu 
griinden, so konnte man sich folgendes Bild machen: 

COOC 2 H 6 . C : CH . CH 2 . COOC 2 H 6 COOC 2 H 5 . C : CH.CH 2 . COOC 2 H 6 

I I 

CHO CHO ->- (OH)HC CHO 

I I I 

COOC 2 H 5 .CHj.CH:C.COOC 2 H 6 COOC 2 H 5 .CH.CH:C.COOC 2 H 5 

polymerer Forinylglutaconester 2 ) 

Wir wiirden uns mit der Aufstellung dieser Formel 
nicht so weit von dem Beweisbaren entfernt haben, wenn 
es nicht wiederum eine Reaktion gabe, die im besten 
Einklang damit stande. Das ist der bei 120° erfolgende 



a ) Diese Annalen 366, 266f. (1907). 

s ) Oder eine tautomere Foi-mel mit der sauren Oxymethylen- 
gruppe. 
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fast quantitativ verlaufende Zerfall des dimeren Formyl- 

glutaconsaureesters in Trimesinsaureester, Ameisensaure 

und Essigester, den man in folgender Weise wieder- 
geben kann: 

COOC,H 5 COOC 2 H s 

I I 

C CH 

(OH)HC CH.CHj.COOC 2 H 5 der (OH)HC CH:CH.COOC,H 6 
1 ^CHO m nnn Ji r ,^CH(OH) 



COOCA.HC c<^ C)Hs COOCA.C c<^w 

CH 
COOC 8 H 6 



^ 



c 

HO CH 
— >- || | + CH 3 .COOC„H 5 + HCOOH. 

COOC,H 6 .C C.COOC 2 H 5 

CH 

Dem Trimesinsaureester begegnet man beim Arbeiten 
mit Formylessigester und Formylglutaconsaureester 
immer wieder. Es soil aber nicht behauptet werden, daB 
er immer auf diesem Umweg iiber den dimeren Ester 
entsteht. Es erscheint vielmehr als wahrscheinlich, daB 
sich der Formylessigester CH(OH):CH.COOC 2 H 5 , sowie er 
durch Ansauern aus seiner Natriumverbindung in Frei- 
heit gesetzt ist, in zweierlei Weise kondensieren kann: 
Einmal entsteht aus 2 Mol. unter Wasseraustritt der 
Formylglutaconsaureester, das andere Mai aus 3 Mol. 
direkt der Trimesinsaureester, wie es schon fruher von 
Piutti 1 ) angenommen worden ist. 

Aus dem zuerst gebildeten Formylglutaconsaureester 
kann auf dem geschilderten Wege abermals Trimesin- 
saureester entstehen und es scheint hierbei die Gegen- 
wart von Alkali begiinstigend zu wirken. V. Pechmann 2 ) 
hat die Beobachtung gemacht, daB sich aus "waflrig- 
alkalischen Losungen des Formylglutaconsaure-me<%/- 
esters beim Stehen allmahlich Trimesinsauremethylester 

») Ber. d. d. chem. Ges. 20, 538 (1887). 
») Diese Annalen 273, 175 (1893). 
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abscheidet. Beim Athylester konnte die gleiche Reaktion 
bemerkt werden, als Kohlendioxyd in die alkalische 
Losung eingeleitet wurde. 

Auffallend ist auch folgende Beobachtung: Wenn 
eine atherische Losung von Formylglutaconsaureester 
mit einer alkoholisch-atherischen Losung von Kalium- 
athylat in einem solchen Mengenverhaltnis vermischt wird, 
dafi nur ein Teil des Esters in die farblose Kalium- 
verbindung iibergehen kann, so verwandelt sich der Rest 
bei langerem Stehen in Trimesinsaureester, der sich 
zwischen dem mikrokrystallinischen Niederschlag der 
Kaliumverbindung in Form derber zweispitziger skaleno- 
ederahnlicher Krystaile ausscheidet. 

Es gibt also beim Arbeiten mit Formylessig- und 
Formylglutaconsaureester sehr mannigfaltige Gelegenheit 
zur Bildung des Trimesinsaureesters und es ist deshalb 
leicht erklarlich, dafi man inn in alien Mutterlaugen nach 
einiger Zeit vorfindet. Er erscheint fur gewohnlich in 
Form schoner farbloser Nadelchen vom Schmelzp. 133 
bis 134°. 

Der krystallisierte monomolekulare Formylglutacom- 
saureester addiert Chlor und Brom in molekularem Ver- 
haltnis. Die Additionsprodukte verhalten sich aber sehr 
verschieden. Die Chlorverbindung ist ein. 01, welches 
keine Eisenchloridreaktion mehr zeigt. Beim Erhitzen 
spaltet sie Alkohol ab und es ist wahrscheinlich, dafi 
hierbei JJicldordihydrocumalinsdureester entsteht: 

COOC 2 H 6 . C : CH(OH) COOC 8 H 6 . C : CH(OH) 

I ->- I 

CH:CH.COOC 8 H 6 CHC1.CHC1.C00C 2 H 6 

COOC,H 6 .C : CH . O 

->" I I ■ 

CHC1.CHC1.C0 

Etwas anders ist das Verhalten der gleichfalls 
oligen Bromverbindung, welche zuerst Bromwasserstoif 
und dann erst beim Erhitzen Alkohol abspaltet. Ein 
Verlust anBromwasserstofftritt langsam bereits ein, wenn 
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man das 01 in einem Exsiccator neben Kali stehen lafit. 
Hierbei ist es einigemal gelungen, ein oliges Derivat 
von der Zusammensetzung C 10 H 13 5 Br und roter Eisen- 
chloridreaktion zu erhalten. Unter Umstanden, die wir 
nicht sicher in der Hand hatten, liefien sich kleine 
Mengen sogar im Vakuum destillieren. Leicht und 
sicher laBt sich dagegen ein krystallisierendes Isomeres 
mit violetter Eisenchloridreaktion darstellen, wenn man 
das olige Additionsprodukt mit einer alkoholisch-atheri- 
schen Losung von Kaliumathylat in molekularer Menge 
behandelt. Es scheidet sich Kaliumbromid ab und beim 
Eindunsten der Mutterlauge hinterbleiben Krystalle vom 
Schmelzp. 56°, die sich als Bromformylglutaconsaureester 
erwiesen haben. Die geometrische Konfiguration dieses 
Esters ist dadurch festgestellt, daB er iiber 100", am 
schnellsten bei der Vakuumdestillation Alkohol verliert und 
in Bromcumalinsaureester (Schmelzp. 94 — 95°) iibergeht 1 ): 
COOC 8 H 6 . C : CH(OH) CO0C,H 5 . C : CH(OH) 

CHBr.CHBr.COOC 8 H 5 ~^ CH:C<^ 0C8Hli 

Bromformylglutaconsaure- 
ester 
COOC,H 5 



>- HC— C=CH . 

II I 

BrU— CO-0 

Bromcumalinsaureester 
Der krystallisierte Bromformylglutaconsaureester 
bildet sich auch aus dem Additionsprodukt bei langerem 
Stehen neben Kali, oder — in Form seiner Kupfer- 



*) Die oben beschriebene olige Substanz mit der roten Eisen- 
chloridreaktion ist moglicherweise ein geometrisch isbmprer Brom- 
formylglutaconsaureester : 

COOC s H 6 .C:CH(OH) 
I jj r 

(JH:C <COOC 2 H 5 
Da die Bedingungen ihrer Entstehung bisher nicht mit Sicher- 
heit gefunden worden sind, mu6 die Entscheidung iiber die Richtig- 
keit dieser Annahme einstweilen ausgesetzt werden. 
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verbindung — , wenn man das Bromadditionsprodukt in 
Chloroformlosung anhaltend und wiederholt mit Kupfer- 
acetatlosung schtittelt. 

Der Bromcumalinsaureathylester ist bisher noch un- 
bekannt gewesen. Dagegen hat v. Pechmann 1 ) den 
analogen Methylestev — von der Cumalinsaure aus- 
gehend — auf zwei Wegen erhalten. Die «-Stellung 
des Broms und damit die Konstitution des Pechmann- 
schen Esters hat Feist 2 ) festgestellt, indem er zeigte, 
dafi durch kochende Kalilauge Furfuran-2,4-dicarbonsaure 
gebildet wird. Da es gelang, durch die gleiche Be- 
handlung unsern Atkylester in dieselbe Feistsche Saure 
uberzufiihren, so ist die Konstitution der oben be- 
schriebenen Bromprodukte im Sinne der angegebenen 
Formeln bewiesen. 

Experimenteller Teil. 

Polymerisation des Formylglutaconsaureesters. 
Schon bei der Darstellung des Formylglutaconsaure- 
esters, wie sie friiher beschrieben worden ist 3 ), entsteht 
die olige Form mit der roten Eisenchloridreaktion neben- 
her. Dies ist auch der Hauptgrund dafiir, daJ3 man — 
vom verwendeten Ameisensaureester aus gerechnet — 
nur etwa 40 Proz. der theoretischen Menge an reiner 
Kupferverbindung und 30 Proz. an reinem Ester erhalt. 
Jedesmal wenn er durch Ansauern des Natrium- Oder 
Kupfersalzes in Freiheit gesetzt wird, verwandelt sich 
ein Teil in die olige dimere Form. Diese wird beim 
Ausathern oder beim Ausschiitteln mit Benzol hartnackig 
vom Wasser zuriickgehalten. Will man also das olige 
Nebenprodukt gewinnen, so mufi man die durch ein- 
maliges Ausschiitteln vom gewohnlichen Ester befreiten 
waMgen Losungen oftmals weiter ausathern. Auch die 



•) Ber. d. d. chem. G-es. 17, 2397 (1884); diese Annalen 264, 276 
<1891); 273, 173f. (1893). 

2 ) Ber. d. d. chem. G-es. 34, 1992 (1901). 

8 ) W. Wislicenus, Bindemann, diese Annalen 316, 31 (1901). 
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dunkelgr linen, nicht krystallisierenden Mutterlaugen. 
welche bei der Darstellung und der Reinigung der 
Kupferverbindung iibrig bleiben, geben beim Ansauern 
dieses Nebenprodukt. Annahernd gereinigt kann e? 
durch Auflosen in Benzol und Ausfallen mit Petrolather 
werden. 

Die Bedingungen, unter denen die Polymerisation 
erfolgt, wurden durch besondere Versuche festgestellt, 
bei denen der reine, aus Benzol umkrystallisierte Formyl- 
glutaconsaureester als Ausgangsmaterial diente. Die 
zaholige Beschaffenheit und die rote Eisenchloridreaktion 
sind die bequemsten Merkmale der eingetretenen Ver- 
anderung. 

Bei gewohnlicher Temperatur und im Exsiccator 
tritt die Umwandlung nur sehr langsam ein. Eine Probe 
der Krystalle des monomolekularen Esters war unter 
diesen Umstanden erst nach 3 Wochen klebrig geworden 
und nach 2 Monaten auseinandergeflossen. Das Grewicht 
war unverandert geblieben. 

Noch langer halten sich die Krystalle in einer Atmo- 
sphare, die Benzoldampf enthalt. Benzol verzogert die 
Polymerisation. 

Dagegen ist die Anwesenheit von Feuchtigkeit ein 
beschleunigendes Moment. Eine Probe der Krystalle, 
die unter einer Glasglocke neben einem Schalchen mit 
Wasser stand, war schon in 2 Tagen zerflossen und 
hatte rote Eisenchloridreaktion angenommen. (Sie hatte 
dabei um etwa 7 Proz. an Grewicht zugenommen und 
verlor das Wasser im Exsiccator sehr langsam und erst 
nach wochenlangem Stehen wieder.) 

Noch schneller erfolgt die Polymerisation bei Wasser- 
badtemperatur. Wenn man die geschmolzenen Krystalle 
der gewohnlichen Form sofort wieder abkiihlen lafk, so 
erstarrt die Masse wieder und ist unverandert. Nach 
einstiindigem Erhitzen einer Probe trat keine Krystalli- 
sation mehr ein, aber die Eisenchloridreaktion war noch 
blauviolett. Nach dreistiindigem Erwarmen dagegen war 
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auch diese kirschrot geworden und die Umwandlung be- 
endigt. Eine Gewichtsanderung war nicht eingetreten. 
Kecht glatt verlauft der Polymerisationsvorgang in 
feuchtem Ather. Eine etwa 5 prozentige Losnng des 
krystallisierten Esters hinterlaBt schon nach ein- bis 
zweitagigem Stehen beim Verdunsten die dimere olige 
Form. Setzt man aber einer solchen Losnng zu Anfang 
einen Tropfen verdiinnter Salzsaure zu, so bleibt sie 
monatelang unverandert und verliert die blauviolette Eisen- 
reaktion nicht. Saure hindert also den UmwandlungsprozeB. 
Beim Abkiihlen der Schmelze oder beim Verdunsten 
der Losungen bleibt der dimere Formylglutaconsaureester 
als zahfliissiges gelbliches, in ganz reinem Zustande aber 
fast farbloses 01 von Honigkonsistenz zuriick. Aus demKoh- 
prodnkt krystallisieren haufig bei langerem Aufbewahren 
kleine Mengen von Trimesinsaureester in feinen Nadel- 
chen ans. In den organischen Losungsmitteln mit Aus- 
nahme von Petrolather ist die Substanz sehr leicht 
loslich. 

I. 0,1314 g gaben 0,2684 CO, 
II. 0,1139 g „ 0,2350 C0 2 
III. 0,1809 g „ 0,3706 C0 2 
Ber. fur 
( c ioHi40 5 ) 2 
C 56,1 

H 6,5 

I 0,1009 g bzw. 0,1194 in 17,79 Benzol: Gefrp.-Ern. 0,069° 
bzw. 0,083°. 
II. 0,1842 g in 11,38 Phenol: Gefrp.-Ern. 0,-270°. 
III. 0,1182 g „ 19,12 Benzol: ,, 0,079°. 

Ber. fur Gef. 

C 20 H 88 O l0 I II III 

Mol.-Gew. 428 419 bzw. 412 431 402 

Analysen und Molekulargewichtsbestimmungen I und 
II sind mit Praparaten ausgefiihrt worden, welche durch 
Erhitzen des einfachen Esters polymerisiert worden waren, 
die Bestimmungen III dagegen mit Praparaten, bei denen 
die Polymerisation durch Verweilen in feuchtem Ather 
eingetreten war. 
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I II 


III 


55,7 56,3 


55,9 


6,6 6,8 


6,3 
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Die alkoholische Losung wird durch Eisenchlorid 
tiefrot gefarbt. In alkoholisch-atherischer Kaliumathylat- 
losung entsteht ein lebhaft orangegelb gefarbtes Salz, 
das sehr hygroskopisch ist. In Chloroformlosung wird 
kein Brom addiert, auch Bromwasserstoif ist ohne Wirkung; 
beim Kochen der atherischen Losung mit Phenylhydrazin 
wurde neben etwas Trimesinsaureester die Substanz un- 
verandert zuriickgewonnen. Weder mit Benzoylchlorid 
noch mit Nitrobenzoylchlorid in alkalischer Losung trat 
Eeaktion ein. Dagegen scheint eine Kupferverbindung 
zu existieren, die beim Schiitteln der atherischen Losung 
mit Kupferacetat als tiefgriine schleimige Masse aus- 
fallt. Sie gibt eine rote Eisenchloridreaktion und wird 
aus Ather durch Petrolather als grlines 01 gefallt. Es 
war nur einmal bei Winterkalte gelungen, eine kleine 
Menge griiner Krystalle vom Schmelzp. 97° zu erhalten. 

Zersetzung des dimeren Formylglutaconsaureesters beim 
JErhitzen. 

Die im allgemeinen Teil erwahnte Zersetzung in 
Trimesinsaureester, Ameisensaure und Essigester lafit 
sich am glattesten bewerkstelligen, wenn man das gut 
getrocknete 01 bei niederem Druck in einem Olbad er- 
hitzt. ZumNachweis von Ameisensaure und Essigester wird 
die Destillationsvorlage durch ein Aceton-Kohlendioxyd- 
Kaltegemisch abgekiihlt. Wenn die Badtemperatur etwa 
120° erreicht hat, tritt eine lebhafte Siedeerscheinung 
ein und in der Vorlage sammelt sich eine farblose, leicht 
bewegliche Fliissigkeit an. Erhitzt man nun weiter, so 
beginnt bei etwa 200 ° unter einem Druck von 12 mm die 
Destination von Trimesinsaureester, der sich dabei aber 
stark zersetzt. Man tut deshalb gut, die Badtemperatur 
nicht fiber 140 — 150° steigen zu lassen und den zuriick= 
bleibenden Trimesinsaureester durch Anreiben mit Ather 
und Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol zu reinigen. 

Das Destillat lafit sich durch Wiederholung der 
Destination unter gewohnlichem Druck glatt in zwei 
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Fraktionen zerlegen, von denen der erste (bei 75 — 78° 
aufgefangen) Essigester, die zweite (100 — 107°) Ameisen- 
saure ist. Uiese Zersetzungsprodukte wurden in einer Aus= 
beute von 90 Proz. der theoretischen erhalten, die Eeaktion 

C» H !8 O lo = C 6 H 3 (COOCA) 3 + CH 3 .COOC 2 H 5 + HCOOH 
verlauft also fast ganz glatt. 

Auch der monomolekulare krystallisierte Formyl- 
glutaconsaureester gibt bei der Vakuumdestillation die- 
selbe Zersetzung. Dies war vorauszusehen, da er sich 
ja bei 80° in das olige Polymere verwandelt. 

Einwirkung von Phenylisocyanat auf den dimeren Formyl- 
glutaconsdureester. 

1 Mol. dimerer Ester wurde mit 2 Hoi. Kahlbaum- 
schem Phenylisocyanat in ein mit Saure ausgespiiltes, 
gut gereinigtes und getrocknetes Glasrohr eingeschmolzen. 
Von dem Isocyanat wirkte aber nur die Halfte ein. Der 
Eest war zu einem kleinen Teil (offenbar infolge eines 
Feuchtigkeitsgehaltes des oligen Esters) in Diphenyl- 
harnstoff verwandelt, zum grofieren Teil aber unverandert 
geblieben. Die ganze Masse wurde in Ather aufgenommen 
und miit Wasser geschiittelt. Dabei verwandelte sicb. das 
unveranderte Phenylisocyanat in Diphenylharnstoff. Die 
atherische Losung hinterlieB beim Abdunsten ein gelbes 
01, das durch mehrmaliges Losen in Ather und Fallen mit 
Petrolather moglichst gereinigt wurde. Zur Krystallisation 
konnte es nicht gebracht werden. Nach langerem Ver- 
weilen im evakuierten Exsiccator wurde es analysiert. 

0,1688 g gabeu 0,3688 C0 2 und 0,0976 H 2 0. 

0,3350 g „ 8,3 ccm Stickgas bei 21 ° und 726 mm Druck. 

Ber. fur C„H 38 O n N Gef. 

C 59,2 59,6 

H 6,1 6,4 

N 2,7 2,8 

Danach hat sich zwischen einem Molekiil des di- 
meren Formylglutaconsaureesters und einem Molekiil 
Phenylisocyanat ein Additionsprodukt gebildet, welches 
mit der Muttersubstanz die Abneigung, zu krystallisieren, 
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teilt. Eine Eisenchloridreaktion zeigt die Substanz nicht; 
wenn aber die alkoholische Losung mit dem Eisenchlorid 
langere Zeit steht, so tritt allmahlich eine Kotfarbung 
auf, die auf eine Spaltung der Substanz zuriickzufiihren 
ist. Beim Erhitzen tritt zuerst Abspaltung von Phenyl- 
isocyanat und dann die beschriebene Zersetzung in Essig- 
ester, Ameisensaure und Trimesinsaureester ein. 

Acylderivate des monomolekularen Formylglutaconsdureesters. 
Benzoylderivat, (C 10 H 13 O 5 )C0 . C 6 H 5 . 
Am besten lafit sich der gewohnliche krystallisierte 
Formylglutaconsaureester benzoylieren, wenn man ihn 
mit der molekularen Menge Benzoylchlorid, Ather und 
einem UberschuB von Natronlauge schiittelt. Es bildet 
sich voriibergehend ein himbeerrotes 01. Die atherische 
Losung hinterlafit farblose Nadeln, die aus Ather um- 
krystallisiert bei 63,5° schmelzen. 

0,1500 g gaben 0,3538 C0 2 und 0,0780 H 2 0. 

Ber. fur C 17 H 18 6 Gef. 

C 64,2 64,3 

H ; . 5,6 5,8 

Die Substanz zerflieBt bei langerem Aufbewahren. 

p-Nitrobenzoylderivat, (C 10 H 13 6 )CO . C 6 H 4 NO, . 
Auf die gleiche Weise erhalt man die p-Nitrobenzoyl- 
verbindung. Beim Schiitteln der atherischen Losung 
von Formylglutaconsaureester und Nitrobenzoylchlorid 
mit Natronlauge wird letztere vorsichtig und nur bis 
zum Ein tritt dauernder schwach alkalischer Eeaktion zu- 
gegeben. Die Substanz krystallisiert aus Ather in farb- 
losen Nadeln vom Schmelzp. 117°. 

0,1519 g gaben 0,3131 C0„ und 0,0672 H 2 0. 

0,1696 g „ 6,1 com Stickgas bei 21 ° und 742 mm Druck. 

Ber. fur C 17 H„O a N Gef. 

C 56,2 56,2 

H 4,7 4,9 

N 3,9 4,0 
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Eine analoge Reaktion trat bei der bimolekularen Form 
weder mitBenzoylchlorid noch mit Nitrobenzoylchlorid ein. 

Phenylisocyanatadditionsprodukt, (Cj H 13 O 5 )CO.NH.C 6 H 5 . 
Formylglutaconsaureester wurde mit etwa dem 
l 1 / 2 fachen der berechneten Menge Phenylisocyanat in 
ein reines Glasrohr eingeschmolzen. Nach einigen 
Stunden war vollige Losung eingetreten; am nachsten 
Tage war die Masse grofitenteils krystallinisch erstarrt. 
Nach langerem Stehen wurde das Reaktionsgemisch in 
Ather auf'genommen und mit Wasser durchgeschiittelt. 
Dabei schied sich so viel Diphenylharnstoff ab, als dem 
Uberschufl des zugesetzten Phenylisocyanats entsprach. 
Die atherische Losung hinterlieB eine Krystallmasse, die 
etwas durch olige Beimengungen verunreinigt war. Durch 
Losen in Ather und Zufugen von Petrolather unter 
starker Abkiihlung lieJS sich die Substanz in Form, farb- 
loser Tafelchen von rhombenformigem UmriB erhalten. 
Der Schmelzpunkt lag bei 74°. 

0,1188 g gaben 0,2686 C0 2 und 0,0634 H,0. 

0,1669 g „ 6,5 ccm Stickgas bei 17° und 730 mm Druek. 

Ber. fur C 17 H 19 0„N Gef. 

C 61,3 61,7 

H 5,7 5,9 

N 4,2 4,4 

Beim Erhitzen spaltet die Substanz wieder Phenyl- 
isocyanat ab. 

Diese drei Acylderivate des Formylglutaconsaure- 
esters leiten sich ohne Zweifel von der Enolform ab, 
sind also Oxymethylenderivate. Sie zeigen in alko- 
holischer Losung keine Eisenchloridreaktion. LaBt man 
die Proben aber stehen, so beginnt die Fliissigkeit schon 
nach 10 Minuten die blauviolette Farbung zu zeigen — 
offenbar die Folge einer Abspaltung der Saurereste. 

Bromierung des Formylglutaconsaureesters. 
Wenn man Chloroformlosungen von Formylglutacon- 
saureester und von Brom zusammenflieBen lafit, so 
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verschwindet die Farbe des Broms, solange nicht mehr 
als ein Molekiil Brom auf ein Molekiil des Esters 
vorhanden ist. Dabei erwarmt sich die Flussigkeit 
etwas. Beim Abdansten des Losungsmittels im trocknen 
Luftstrom hinterbleibt das Additionsprodukt als ziem- 
lich leichtflieBendes 01, das keine Eisenchloridreaktion 
zeigt. Erst nach einigem Stehen der mit Eisenchiorid 
versetzten alkoholischen Losung tritt allmahlich eine 
Botf arbung auf. .N ach 24 stiindigem Verweilen im eva- 
kuierten Exsiccator wurde eine Brombestimmung aus- 
gefiihrt. 

0,2168 g gaben 0,2187 AgBr. 

Ber. fur C 10 H u O 6 Br 2 Gef. 

C 42,7 42,9 

Bleibt das 01 langere Zeit neben Kali im Exsiccator, 
so nimmt Gesamtgewicht und Bromgehalt ab: es wird 
Bromwasserstoff abgespalten. Rascher erfolgt die gleiche 
Veranderung beim Erhitzen oder Destillieren im Vakuum. 
Babei konnte gelegentlich der olige Monobromformyl- 
glutaconsaureester mit der roten Eisenchloridreaktion, 
oder sein krystallisierendes Isomeres mit violetter Eisen- 
chloridreaktion bei Anwendung kleiner Mengen und 
rascher Destination im Hochvakuum isoliert werden. 
Dieses Besultat hat man aber nicht sicher in der 
Hand, weil sich gleich nach der Abspaltung von Brom- 
wasserstoff eine solche von Alkohol einstellt. Das End- 
resultat der Destillationen ist immer der Bromcumalin- 
saureester. 

Oliffer Bromformylglutaconsaureester. 
Diese Form wurde nur einigemal erhalten. indem 
das Additionsprodukt im Yakuum bei 14 mm Druck und 
180° destilliert wurde. 1 ) 



') Es schien, als ob die Anwesenheit von etwas Bromwasser- 
stoff zur Bildung und Erhaltung dieser Form notwendig sei, doch 
gaben die Versuche, dies festzustellen, keine sicheren Anhaltspunkte. 
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0,1928 g gaben 0,2846 C0 2 und 0,0730 HjO. 

0,1850 g „ 0,1178 AgBr. 

Ber. fur C 10 H 13 O 5 Br Gef. 

C 41,0 40,2 

H 4,4 4,4 

Br 27,3 27,1 

0,1282g in 18,99g Benzol zeigten eine Gefrierpunktserniedrigung 
von 0,116°. Molekulargewicht berechnet 294, gefunden 297. 

Die Eisenchloridreaktion in alkoholischer Losung 
war intensiv rot. Mit Kaliumathylat entstand die andere 
Form. 

Fester Bromformylglutaconsaureester, 

COOC 2 H 6 .C:CH(OH) 

I 

:c 

Diesen Ester kann man leicht darstellen, wenn man 
das beschriebene Additionsprodukt in Ather lost und 
mit einer alkoholisck-atherischen Losung der molekularen 
Menge Kaliumathylat zusammengibt. Es entsteht ein 
Niederschlag von Kaliunibromid. Das Filtrat wird 
ohne Anwendung hoherer Temperatur verdunstet und 
hinterlaBt ein rasch erstarrendes 01 in nahezu quanti- 
tativer Ausbeute. Aus wenig Ather krystallisiert die 
Verbindung in langen farblosen Nadeln vom Schmek- 
punkt 55—56°. 

0,1092 g gaben 0,1648 C0 2 und 0,0436 H 2 0. 

0,0926 g „ 0,0597 AgBr. 

Ber. fur C 10 H 18 O 5 Br Gef. 

C 41,0 41,2 

H 4,4 4,4 

Br 27,3 27,4 

In den organischen L6sungsmitteln ist sie durchweg 
leicht 16slich. Die alkoholische Losung farbt sich auf 
Zusatz von Eisenchlorid tief violett. 

Die Kupferverbindung ist ein lebhaft hellgriines Kry- 
stallpulver, das aus Benzol in Form mikroskopisch kleiner 
Prismen vom Schmelzp. 144—145° krystallisiert. 
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0,1335 g gaben 0,1786 C0 2 . 

0,1262 g „ 0,0743 AgBr. 

0,2058 g „ 0,0272 CuO. 

0,1171 g „ 0,1595 C0 2 , 0,0406 H 2 0, 0,0288 Br und 
0,0139 CuO. 
Ber. fur (C 10 H 12 O 6 Br) 2 Cu Gef. 

C 37,1 36,5 37,1 

H 3,7 — 3,8 

Br 24,7 25,0 24,6 

Cu 9,8 10,0 9,7 

Die alkoholische Losung gibt mit Eisenchlorid die 
gleiche violette Eisenchloridreaktion wie der freie Ester. 

Man kann diese Kupferverbindung auch direkt aus 
dem Bromadditionsprodukt des Formylglutaconsaureesters 
darstellen, indem man direkt die bei der Bromierung er- 
haltene Chloroformlosuug stundenlang mit Kupferacetat- 
losung unter mehrmaliger Ernenerung derselben schiittelt. 
Auch hierbei wird Bromwasserstoif abgespalten und man 
erhalt die Kupferverbindung in einer Ausbeute von iiber 
80 Proz. der berechneten Menge. Durch Schiitteln mit 
verdiinnter Schwefelsaure und. Ather gewinnt man daraus 
den freien Ester. 

Bromcumalinsaureester, 

COOC,H 5 .C:CH.O 

I I • 

HC:CBr.CO 

Durch Destination des Bromformylglutaconsaure- 
esters entsteht der Bromcumalinsaureester, aus Alkohol 
umkrystallisiert bildet er farblose Prismen vom Schmelz- 
punkt 94—95°. 

0,1066 g gaben 0,1519 C0 2 , 0,0308 H 2 und 0,0808 AgBr. 



0,1064 g „ 0,1514 C0 2 und 0,0288 H 2 0. 


0,1076 g „ 0,0829 AgBr. 




Ber. fur C 8 H 7 4 Br 


Gef. 


C 38,9 


38,9 38,8 


H 2,8 


3,2 3,0 


Br 32,4 


32,3 32,7 



Durch einstiindiges Kochen mit der berechneten 
Menge Kalilauge geht der Ester in das furfuran-2,4-di- 
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carbonsaure Kalium liber, eine Eeaktion, die fur die Kon- 
stitution des Bromcumalinsaureesters und damit auch 
fiir die des Bromformylglutaconsaureesters beweisend ist. 
Wir fanden die Eigenschaften dieser Saure in Uber- 
einstimmung mit den Angaben von Feist. 1 ) 

0,0880 g gaben bei 110° 0,0092 Gewichtsverlust. 

Ber. fur C 6 H 4 5 + H,0: Krystallwasser 10,3. Gef. 10,4 Proz. 

0,0713 g gaben, getrocknet, 0,1205 C0 2 und 0,0173 H 2 0. 

Ber. fur C„H 4 5 Gef. 

C 46,1 46,1 

H 2,6 2,7 

Chlorierung des Formylglutaconsaureesters. 

In eine Chloroformlosung des Formylglutaconsaure- 
esters wurde so lange Chlor eingeleitet, bis die Gewichts- 
zunahme einem Molekiil des letzteren entsprach. Beim 
Verdunsten des Chloroforms erhalt man ein farbloses 01 
ohne Eisenchloridreaktion. Ein Entweichen von Chlor- 
wasserstoif wurde nicht beobachtet. Bei der Destination 
im Vakuum spaltet sich Alkohol ab und es entsteht eine 
olige Substanz, die aufzufassen ist als der 

Dihydrochlorcumalinsdureester, 

COOC 2 H 5 .C :CH.O 

1 • • 

C1.H.C.CHC1.C0 

Er siedet bei 175 — 180° unter einem Druck von 

18—20 mm. 

0,1861 g gaben 0,2749 CO, und 0,0542 CI. 

0,1738 g „ 0,2513 CO,, 0,0574 H 2 und 0,0522 CI. 

0,2579 g „ 0,3102 AgCl. 

Ber. fur CH^Cla Gef. 

C 40,2 40,3 39,5 — 

H 3,4 — 3,7 — 

CI 29,7 29,1 29,7 29,7 



') Ber. d. d. chem. Ges. 34, 1994 (1901). 



(Geschlossen den 28. Mai 1911.) 
Druck Ton Metzger A Wittig in Leipzig. 
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